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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die  Fort- 
schritte der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschaften  ist  bearbeitet  worden  : 

die  Zusammenstellung  der  Literatur  von 
Dr.  Fittica; 

die  allgemeine  und  physikalische  Chemie  von 
Prof.  Naumann  und  Dr.  Fittica  (Krystall- 
kunde ,  allgemeine  theoretisch  -  chemische  und 
thermisch  -  chemische  Untersuchungen)  und  Prof. 
Feufsner  (elektrisch-,  magnetisch-  und  optisch- 
chemische Untersuchungen) ; 

die  anorganische  Chemie  von  Prof.  Hell; 

die  organische  Chemie  von  Dr.  Klinger  (All- 
gemeines, Cyanverbindungen,  Nitrile,  Cyanamid, 
Urethane,  Harnstoffe,  Harnsäure),  Dr.  Fittica 
(Kohlenwasserstoffe,  Halogenverbindungen,  Nitro- 
verbindungen, Amido Verbindungen),  Dr.  Schultz 
(Diazo-  und  Azoverbindungen,  Alkohole,  Phenole), 
Dr.  Fittica  (Aldehyde,  Ketone,  Campher,   Chi- 
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none),  Prof.  Salkowski  (Säuren  und  Säureamide), 
Dr.  Fitticauöd  Dr.  M  e  r  1  i  n  g  (Sulfosäuren,  Organo- 
inetall Verbindungen  ,  organische  Phosphor-  und 
Arsen  Verbindungen) ,  Dr.  K 1  i  n  g  e  r  (Alkalol'de, 
Kohlenhydrate,  Glycoside),  Prof.  Lu  dwig(Eiweif8- 
körper,  Pflanzenchemie,  Thierchemie),  Dr.  Fittica 
(Gährung  und  Fermente) ; 

die  analytische  Chemie  von  Dr.  Klinger  und 
Dr,  Breuer  (anorganischer  Theil)  und  Dr.  Erd- 
mann (organischer  Theil); 

die  technische  Chemie  von  Dr.  Fittica; 

die  Mineralogie  und  chemische  Geologie  von 
Prof.  Nies. 

F.  Fittica. 


Aus  der  Reihe  der  Lebenden  sind  im  Jahre  1881  folgende  Chemiker 
aoflgeschieden  : 

B.  Aronheim  (gest.  April  1881),  A.  Bobierre  (geb.  1838,  gest.  18^1), 
R.  Ch.  Boettger  (geb.  28.  April  1806,  gest.  29.  April  1881),  £.  Boutmy 
(gest.  NoY.  1881),  R.  C.  Clapham  (geb.  1823,  gest.  22.  Deo.  1881),  J.  Cohen 
(gest.  März  1881),  E.  H.  8t-Claire  Deville  (geb.  11.  März  1818,  gest.  1.  Juli 
1881),  Dubrunfaut  (geb.  1797,  gest.  7.  Nov.  1881),  R,  Geritl  (geb.  1846, 
gest.  23.  Juli  1881),  W.  Hallwachs  (gest.  Mai  1881),  J.  F.  Kuhlmann 
Sohn  (geb.  1841,  gest.  2.  Aug.  1881),  K.  J  Kahlmann  (geb.  23.  Mai  1808, 
gest.  26.  Januar  1881),  G.  Magatti  (gest.  10.  Aug.  1881),  L.  C.  Marquart 
(geb.  29.  Mftrz  1804,  gest.  10.  Mai  1881),  Th.  J.  Pelonee  (geb.  11.  Febr. 
1807,  gest.  4.  März  1881),  Isidor  Pierre  (gest.  Dec.  1881),  F.  Selmi 
(gest.  Sept.  1881),  General  F.  y.  Uchatius  (Erfinder  der  Stahlbronze,  geb. 
20.  Oct.  1811,  gest  4.  Juni  1881),  F.  Weber  (gest  8.  Nor.  1881),  W.  Weith 
(geb.  9.  Mai  1846,  gest.  29.  Noy.  1881),  A.  Wischnegradsky. 
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Weitere  Abkflnningen  entepreohen  den  obigen  oder  den  AmAhrliobeA. 
Titeln  fo  nabe,    dafs   Ton   einer   ersoböpfenden  TerBeicbnnng  bier  abgeeeben 


werden  darf. 

' 

Corresp. 

bedeutet 

Correspondenz 

corr. 

corrigirt 

red. 

reduoirt 

Gew. 

Gewicbt 

resp. 

respeotiTe 

Tbl. 

Tbeü 

spec 

speoifiacb. 

Lin 


In  diesem  Jahretbericht  bedeuten   die  Symbole   der  Elemente   die   naoh- 
ftiieiehneten  AtomgewiohU  : 


Diun 
Antimon 
Araen 

Barjnm 

BeryÜjom 

Blei 

Bor 

Brom 

CMginm 

CakinB 

Cer 

Chlor 

Cbrom 

Didjm 

Eiaen 

Erbinm 

Flnor 

Gmllinm 

Gold 

Indiam 

Iridiiun 


Al=27,02  *) 
8b=120?«) 
Ab=76 
Bft=rl87,l 
Be=ld,8 
Pb=207 
Bo=ll 
Br=r80 
Cd=112 
C8=188 
Ca»40 
Ce=92«) 
Cl=85,6 
Cr=62 
Di»95  «) 
Fe=:.56 
Er=166  *) 
n=19 
Ql=70 
An=197 
In==113,4 
Ir=198 


Jod 

Kalium 

Kobalt 

Kohlenstoff 

Kupfer 

Lanthan 

Lithium 

Magnesium 

Mangan 

MolybdSn 

Natrium 

Nickel 

Niob 

Oimium 

PaUadium 

Phosphor 

Platin 

Quecksilber 

Rhodium 

Rubidium 

Ruthenium 

Sauerstoflf 


J=127 

K=:89 

Co=r59 
C=12 
Cu=r68,6 
La=189 
Li=7 
Mg=24 
Mn=:56 
Mo=:96 
Na»28 
Ni=69 
Nb»94 
Os=rl99 
Pd=106 
P=81 
Pt=197 
Hg=3200 
Rhs=:104 
Rb=85,4 
Ru=104 
0=16 


Schwefel 

Selen 

Silber 

Silicinfii 

Stickstoff 

Strontium 

Tantal 

TeUur 

Thallium 

Thorium 

Thulium 

Titan 

Uran 

Vanadium 


8=82 

Se=:79,4 

Ag=108 

Siss28 

N=rl4 

Sr=87,6 
Ta=182 
Te=128 
Tl=204 
Th=281 
Tm=170,7») 
Ti=60 
ür=240  ') 
V=61,8 


Wasserstoff     Hai 
Wismuth        Bis=210 

Wolfram  Wo=184 

Ytterbium  Yb=178«) 
Yttrium  Y=91 

Zink  Zn=r65 
Zinn  Sn=118 

Zirkonium      Zr=90 


*)  Nach  Untersuchungen  von  J.  W.  Mall  et.  —  •)  Siehe  diesen  JB. 
8.  3.  —  •)  Ceriumoxydul  CeO;  JB.  f.  1880,  294.  —  *)  Didymoxydul  DiO; 
JB.  f.  1880,  294.  —  *)  Siehe  JB.  f.  1880,  304.  —  •)  Thuliumoxyd  Tm,0,; 
JB.  f.  1880,  304.  —  ^)  Siehe  diesen  JB.  S.  4.  —  »)  Ytterbinerde  Yb,0, ; 
JB.  f.  1880,  300. 


Alle  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich   das 
Qegentheil  ausgesprochen   ist,    auf  die  hunderttheilige  Scale. 


LIV 


POr  die  BeMichnang  der  ■aifte  und  fiewichta  nnd  diejenigen  Abkflr- 
langen  gebraocht,  welche  nach  BesobluA  des  Bundesratbs  durch  Bekannt- 
maohung  im  Reichsanseiger  rom  18.  Deoember  1877  nr  EinfQhning  für  den 
amtlichen  Verkehr,  sowie  den  Unterricht  in  den  öffentlichen  Lehranstalten  den 
Bundesregierungen  unterbreitet  sind.  Dieselben  unterscheiden  sich  Ton  den 
früher  im  Jahresbericht  üblichen  nur  wenig;  es  sind  die  folgenden  : 


A.    LängenmaaflBe  : 


Kilometer 
Meter 


km 
m 


Centimeter 
Millimeter 


mm. 


B.    Flächenmaafse 


Quadratkilometer 

qkm 

Quadratmeter 

qm 

Hectar 

ha 

Quadratcentimeter 

qem 

Aar 

a 

Qnadratmillimeter 

qmm. 

C.    KörpermaafBe 


Kubikmeter 

cbm 

Kubikoentimeter 

oen 

Hectoliter 

hl 

Knbikmillimeter 

onu 

LUer 

1 

D. 

Gewichte  : 

Tonne 

t 

Crf^HIMI 

8 

Kilogramm 

kg 

Milligramm 

mg. 

£.    Sonstige  Maafseinheiten : 


Meterkilogramm  mkg  Procent 

Atmosphlre  atm  Promille 

Calorie  oder  Wftnneeinheit    oal 


Proc 
Prom. 
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Berichtigungen. 


Im  Register  f.  1867  bis  1876. 

S.  714  links  Z.  20   t.   q.    statt  Wassentoffhyperoxyd  lies  Wasseratoff- 
superoxyd. 

Im  JB.  f.  1876. 

S.  416  Anm.  (4)  und  (6)  statt  1876  Ues  1874. 

Im  JB.  f.  1877. 

8.  436  Anm.  (4)  statt  709  lies  696. 

Im  JB.  f.  1878. 

8.  737  Z.  8  y.  o.  statt  GeHMO«  lies  G^aO«. 

8.  1239  Z.  2  y.  o.  statt  Skurruyuselo  lies  Skorruyusely. 

8.  1247  Z.  1  y.  o.  statt  Astrophillit  lies  Astrophyllit 

8.  1600  links  Z.  13  y.  o.  statt  SiJiaonit  :  Zus.  1202,   Krystallf.  1204  lies 

Bilaonit  Zns.  1202. 

SUyanit  Krystallf.  1204. 

Im  JB.  f.  1879. 

8.  54  Z.  11  y.  u.  statt  C^HsO«  lies  (Ci4H804)8. 

8.  447  Z.  9  y.  a.  statt  CnH,iN,Cl,  0,0  lies  C^Rny  N,G1,  HG,  H,0. 

8.  1186  Z.  7  y.  n.  statt  Hni^nco  lies  Hoitzuco. 

8.  1268  Z.  11  y.   o.    ist    bei  J.  Lefort    das  Gitat    eu    machen  :  Monit. 

scientif.  [3]  lO,  731. 
8.  1367  rechts  Z.  8  y.  o.  statt  Iscymolsnlfos.  lies  Isooymolsulfos. 

Im  JB.  f.  1880. 

8.  XII  Z.  3  y.  o.  statt  Melekularwftrme  lies  Molekolarwärme. 

S.  218  Z.  8  y.  u.  statt  Garnelnti  lies  Garnelutti. 

8.  443  Z.  10  y.  n.  statt  Dimetha-  lies  Dimeta-. 

S.  674  Anm.  (1)  sUtt  1055  lies  1085. 

S.  1001  Anin.  (1)  statt  1878  lies  1874. 

S.  1004  Marginaltitel  statt  Ganthariden  lies  Gantharidin. 

S.  1125  Z.  11  y.  u.  statt  Sehni  lies  Selmi. 

8.  1133  Z.  2  y.  u.  statt  Fleirch-   lies  Fleisch-   und  Z.  11    y.  unten    statt 

Substnnzen  lies  Subatcmzen. 
8.  1439  Z.  12  y.  o.  statt  Kugelbad  lies  Kuchelbad. 
8.  1445  Anm.  (5)  statt  Gompt.  rend.  90  lies  Gompt.  rend.  SO. 
8.  1513  Z.  7  y.  u.  Spalte  für  N  statt  0,2140  lies  0,2240. 
8.  1517  Z.  8  y.  u.  8palte  für  Y  statt  0,85  lies  0,58. 
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Im  JB.  f.  1881. 

S.  29  Z.  15  und  16  y.  o.  statt  Calciumformitat  lies  Calciamformuit 

S.  31  Z.  14  V.  0.  statt  12)  lies  11). 

S.  55  Anm.  Z.  2  v.  n.  statt  fQhrter  lies  führten. 

S.  76  Z.  8  bis  11  y.  o.  ist  su  lesen  : 

bei  der  0,66487  procentigen  Lösung     0,000007681  , 

n      n     Ö,8Ö06  „  ,  0,00000808         ^ 

„      „  17,695  „  „  0,00000889) 

S.  225  Z.  1  y.  u.  statt  Niekels  lies  Nickels. 
S.  231  Z.  11  y.  u.  statt  wascht  lies  wftscht. 

S.  257  Z.  4  y.  o.  statt  Luteopyrophotphat  lies  LuteokobtUtpyraphospfuU, 
S.  282  Z.  12  y.  o.  statt  WoO,  lies  MoO,. 
S.  331  Z.  9  y.  o.    und  Marginaltitel   statt  Ammoniumcarbonat   lies  Am- 

moniamcarbamat. 
S.  334  Z.  2  y.  u.  satt  dafs  lies  dals  sich. 

8.  345  Z.  2  y.  u.  statt  Aluminiumchlorid  lies  Aluminiumbromid. 
8.  387  Z.  15  y.  o.  nach  Lagermark*s  schalte  ein  :  fanden  Sie. 
8.  389  Z.  2  y.  o.  statt  erhalten  lies  yerwandeln. 

8.  390  Anm.  (3)  statt  1874  lies  1873  und  Z.  13  y.  u.  statt  NO?  lies  NO«?. 
8.  440  Z.  4  y.  o.  statt  Anhydroamlid  lies  Anhydroxanilid. 
8.  459  Z.  15  y.  o.  statt  Trimethylqhenylammo-  lies  Trimethylphenylammo-. 
8.  545  Z.  1  y.  u.  statt  IHMorehinonimid  lies  THchhrchmonchlorimid. 
8.  586  Z.  5  y.  o.  statt  Henriot  lies  Hanriot. 
8.  654  Marginaltitel  statt  Benzol  lies  Benzil. 

8.  714  Z.  5  y.  u.  statt  Jiaüeinsäureanhydrid  lies  MaleYnsäureanhydrid. 
8.  731  Z.  6  y.  o.  statt  Bmezweins&ure  lies  Brenzweins&ure. 
8.  881  Z.  8  y.  u.   statt  Dinitronaphtolsäure  lies  Dinitronaphtolsulfoafture 
und  Z.  2  y.  u.  statt  Dinitronaphtolsufostture  lies  Dinitronaphtol- 
sulfosäure. 
8.  923  Marginaltitel  statt  Methyldichinolin  lies  Methylchinolin. 
8.  946  Z.  15  y.  o.  statt  mysporoides  lies  myoporoüdes. 
8.  1086  Z.  12  y.  o.  statt  nnd  lies  und. 

8.  1095  Z.  17  u.  16  y.  u.  statt  Molekularmenge  lies  Molekularwftrme. 
8.  1174  Anm.  (4)  statt  Dagendorff  lies  D ragend orf f. 
8.  1297  Z.  13  y.  o.  statt  Planzennahrung  lies  Pflanzennahrung. 
8.  1302  Z.  5  y.  o.  statt  was  lies  war. 
8.  1315  Z.  7  y.  u.  sUtt  Wasserstff  lies  Wasserstoff. 
8.  1423  Z.  4  y.  o.  :  Von  den  beiden  Spalten  H,0  bezieht  sich  die  erstere 
auf  hygro$kop%9cht9 ,   die  zweite  auf  chemUck  gebundenes  Wasser. 


ungemeine  und  pbysikalisebe  Chemie. 


Krystallkunde. 

0.  Lehmann  (1)  weist  weiter  (2)  darauf  hin^  wie  vor- 
theilhaft  müerokryatallographische  Untersuchungen  für  den  ana- 
lysirenden  Chemiker  und  damit  für  die  Wissenschaft  sowohl 
wie  auch  für  die  Praxis  werden  können.  Er  beschreibt  ein- 
gehend ein  zu  solchen  Untersuchungen  geeignetes  uud  von  Thm 
thatsächlich  benutztes  Instrument.  Femer  spricht  Derselbe  die 
Absicht  aus^  nach  und  nach  alle  Ihm  zu  Gebot  stehenden  Sub- 
stanzen in  dieser  Weise  zu  untersuchen  und  die  Ergebnisse 
schlielslich  systematisch  zusammenzustellen^  so  dafs  sie  direkt 
au  einer  Art  chemischer  Analyse,  Kryatallanalyse ,  verwerthbar 
wären,  welche  sich  ganz  ähnlich  den  Bestimmungsmethoden 
der  Botaniker  und  Zoologen  in  erster  Linie  auf  morphologische 
Eigenschaften  gründet.  Hiemach  liefert  Lehmann  (3)  einige 
Beiträge  zu  diesem  Werke  (4). 

A.  Loir  (5)  berichtet  über  das  schon  vor  geraumer  Zeit 
von  Delavalle,  de  Senarmont  und  Pasteur  beobachtete 
Phänomen    der    Wtederatisbtldung  verletzter   Krystalle    mittelst 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  18,  606  bis  522,  mit  Abbildungen.  —  (2)  Vgl.  JB. 
f.  1877,  4.  —  (3)  Zeitachr.  Kryst.  G,  48  bis  66,  mit  zahlreichen  Abbildungen. 
—  (4)  Siehe  diesen  JB.  bei  den  betreffenden  einzelnen  chemischen  Verbin- 
dongen.  —  (5)   Compt  rend.  98,  1166. 

Jahreaber.  f.  Ghem.  a.  a.  w.  für  1881.  \ 


2         Wachslli.  V.  AkuukiyBtallea.  —  Tbooret.  OHemie.  —  Studmin  d,  Chol 

Hineinlegen  in  eine  entsprechende  Mutterlauge.  Er  hat 
tercssanter  Weise  beobachtet^  dafs  ein  j4/owi?krystall,  von  d 
Ecken  aligebrocheu  oder  dessen  Kanten  angefeilt  waren,  in  e 
Löüung  von  Chromalaun  gelegt,  die  verletzten  Stellen  gl 
regelmäffiig  mit  der  Chrom  Verbindung  ausfüllt.  Hpater  wäc 
dann  der  gan^se  Krjstall  durch  eine  Auflagerung  von  Chro 
alami*  Vorher  verletzte  Alaunkry stalle  waehsen  rascher 
Alaun-  oder  ChromalaunlöBuogen)  ak  unverletzte.  Legt  man 
eine  Alaun-oder  Chromalaunlosung  neben  einem  kubiachen  Alai 
kryetaU  einen  oktaediiachen ,  ao  wächst  jener  rascher  als  die 
(nngefähr  um  das  neunfache);  welche  EigenthUniHchkeit  L( 
durch  den  Umstand  erklärt,  dafs  ein  kubischer  Kry stall  als  i 
stark  abgestutzter  anzusehen  sei,  welcher  in  Folge  dieser  V 
letzung  rascher  als  der  gewöhnliche  wachse.  Umgekehrt  wäcl 
tlbrigens  in  einer  kubische  Kry  stalle  gebenden  Alaunlösuug  \ 
Oktaeder  rascher  als  ein  Kubus.  Ein  kubisch-oktaedriöcl 
Krystaü  von  Alaun  wächst  in  einer  Chromalaunlösung  antangli 
nur  an  seinen  kubischen  Flächen, 
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AU  gern  eine  theoretisch-  und  ph^aUcaUBoh-oheioigohe  Untorsuctiungeti. 

In  einigen  sehr  lesenswerthen  Aufsätzen  giebt  H.  K  o  1  b  e  I 
Beiträge  zur  Entwicklungsgeschichte  der  theoretischen  Chemie. 

F.  W.  Clark e  (2)  hat  einen  Aufsatz  über  daa  Studii 
d&r  Chemie  und  verwandter  Wissenschaften  in  den  vereinigt 
Staaten  von  Nordamerika  verfafst,  worüber  F.  Fittica  ( 
berichtet. 

W.  Crookes  (4)  bespricht  die  Constitution  der  Mater 
den  festen,  flüssigen^  gasförmigen  und  uliragasförmigen  Znatax 
Die  Gasform    ist  ein  Zustand,    welcher  vor  Allem  von  den  Z 


(1)  J.  pr.  Chom.  [2]  88,  305,  353,  497.  —  (2)  Ciroulars  of  iiiformati 
of  the  LureAu  of  educatioti,  WAahmgton  18SK  —  (3)  Chemikerxeit,  IBl 
971.  —    (4)  Ann.  chitn.  phys.  [5]  BS,  378  bis  384. 


Materie  :  Constitution;  Zustände.  —  Atomgewichte  :  8b.  3 

stammenstöisen  der  Moleküle  abhängt.  Die  Materie  in  dem 
vierten  Zustand  ist  das  Ergebnifs  der  Ausdehnung  der  Gase. 
In  Folge  einer  starken  Verdünnung  wird  die  freie  Bahn  der 
Moleküle  so  grois^  dafs  in  einer  gegebenen  Zeit  die  Zusammen- 
Btöise  Temachlässigt  werden  können  im  Verhältnifs  zu  den  nicht 
mebr  erfolgenden  Begegnimgen.  Das  Molekül  kann  ungehindert 
adnen  eigenen  Bewegungen  gehorchen ,  und  wenn  der  mittlere 
Abstand  der  Stöfse  den  Dimensionen  des  Gefalses  vergleichbar 
wirdy  so  sind  die  Eigenschaften,  welche  den  Gaszustand  bedingen^ 
auf  ein  Minimum  herabgedrückt ;  die  Materie  geht  sonach  in  den 
oltragasförmigen  Zustand  über.  Zwischen  dem  dritten  und 
▼ierten  Zustand  besteht  keine  genaue  Grenzlinie,  ebensowenig 
wie  eine  solche  zwischen  den  festen  und  flüssigen  Körpern  oder 
dem  Flüssigkeitszustand  und  Gaszustand  besteht,  sondern  sich  die 
Zustände  unmerklich  vermengen  beim  Uebergang  des  einen  in 
den  anderen.  Das  unfühlbare,  unsichtbare,  schwer  wahrnehmbare 
Molekül  ist  die  einzige  wahre  Materie,  und  das  was  wir  Materie 
nenn^  besteht  in  nichts  mehr  und  nichts  weniger  als  in  der 
Wiikung  der  Bewegung  der  Moleküle  auf  unsere  Sinne.  Bei 
der  Temperatur  des  absoluten  Nullpunktes  würde  jede  intermo- 
lekulare Bewegung  verschwinden  und  wiewohl  noch  „ein  man 
weife  nicht  was**  zurückbliebe  mit  den  Eigenschaften  der 
Trägheit  und  des  Gewichts,  so  würde  doch  die  uns  bekannte 
Materie  aufhören  zu  bestehen. 

J.  B.  Hannay  (1)  unterscheidet  vier  Zustände  der  Materie^ 
den  festen,  den  flüssigen,  den  dampflbrmigen  und  den  gasför- 
migen; der  vorletzte  ist  durch  Druck  allein  veränderlich,  der 
letzte  nicht ;  Gase  sind  Lösungsmittel  für  feste  Körper,  Dämpfe 
nicht. 

Die  Arbeit  von  J.  P.  C  o  o  k  e  (2)  über  die  Bestimmimg 
des  Atomgewichts  des  Antimons  ist  auch  an  einem  anderen 
Orte  (3)  erwähnt  worden.  Die  Zahl  120  für  dasselbe  entstammt 
einem  Mittel  aus  5  Analysen,    zu  welchen  Antimonbromür  ver- 

(1)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  89,  408  bis  413.  —  (2)  JB.  f.  1880,  338.  — 
(3)  Am.  Acad.  Proc.  1881 ;    Chem.  News  414,  245. 
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braucht  wurde,  welches  einerseits  durch  Umkryöt^IUsiFen  aus 
SchwefelkohlenstotF ,  andererseits  mittelst  Sublimation  gereinigt 
worden  war.  Die  analytischen  Daten  schwankten  zwischen  Sb 
gleich  119,98  und  Sb  gleich  120,02. 

Nach  B  o  h  u  s  1  a  V  Brauner  (1)  folgt  aus  dem  Moleku- 
larvolum der  Beryllerde,  demjenigen  ihres  Sulfats,  der  Moleku- 
larwärme der  Erde^  der  Atomwärmc  des  darin  enthaltenen 
Sauerstofts  und  aus  dem  ehemischen  Charakter  des  Berylliums  mit 
gröfster  Wahrscheinlichkeit^  dafs  das  Atom  des  Ilerfflliums  ^9,1 
und  sein  Oxyd  BeO  sei  ,  wonach  das  Beryllium ,  ebenso  wie 
11  andere  Elemente  mit  kleinem  Atomgewicht  ^  nämlich  :  B, 
C  ,  Mg ,  AI,  Si,  P,  S  und  H,  O,  N,  F  (in  festen  Verbindungen), 
eine  Ausnahme   von  der  Dulong-Petit'flchen  Regel  bilde  (2). 

Dewar  und  A.  Scott  (3)  fanden  durch  eine  vollBtändige 
Analyse  von  Silberperraanganat  ^  tHli*  Ag  s=  108  und  Ü  =  16^ 
das  Atomgetoicht  dm  Mangans  zu  55,51  ;  54,04 ;  54,45 ;  die  Ana- 
lyse von  reinem  Manganperoxyd  gab  53,6  und  53,3. 

Cl.  Zimmermann  (4)  untersuchte  die  Dampfdiehten  des 
üranbromids  und  -cMorids ,  wobei  Er  zu  dem  Resultate  kam, 
dal's  das  Atomgewicht  des  Urans  gleich  240  zu  setzen  sei.  Das 
bereits  von  H  e  r  m  a  n  (5)  studirte  Bromid  UBri  wird  zweck- 
mäfaig  auf  die  Weise  dargestellt,  dafs  man  Uratwxf/duloxgd 
nach  dem  Vermischen  mit  Kohle  in  einer  schwer  schmelzbaren 
Glasröhre  zunächst  trocknet  (durch  gelindes  Erwiinnen  mittelst  I 
des  Verbrennungsofens),  nachdem  vor  die  Substanss  Glaswolle 
gebracht  wurde;  sodann  das  Rohr  mit  Kohlensäure  füllt  und 
nun  nach  Erhitzen  der  Uran-Schicht  mit  Kohlensäure  beladene 
Bromdämpfe  über  diese  leitet,  zu  welchem  Ende  man  letztere» 
Gas  durch  ein  Gefälis  mit  Brom  streichen  läfst.  Das  Brom  mufs 
sorgfaltig  vorher  durch  Destillation  über  Bromkalium,  Mangan- 
Buperoxyd  und  Phosphorpentoxyd  gereinigt  sein.  Das  entstan- 
dene Uranbromid  setzt  sich   an   den  kälteren  Theil  der  Röhre 


I 


(1)  Ber,  1881,  53  bis  58;  PhU.  Mag,  [5]  11,  6:i  bis  7L  —  (2)  Vgl 
JBp  f,  1880,  4;  f.  1879,  18.  —  (3)  Ann.  Phys,  Beibl  S,  817.  —  (4)  Ber. 
1881,  I9S4.  —  (5)  JB.  f.  18ei.  3e0. 


Uran.  5 

in  Form  Ton  bräunlichen  bis  schwarzbraunen  Schichten  an;  es 
ist  sehr  hygroskopisch  und  mufs  daher  sowohl  fUr  die  Analyse 
als  auch  Dampfdichtebestimmung  in  kleinen  geschlossenen 
Röhren  abgewogen  werden^  die  vorher  mit  dem  Diamanten  an- 
zuritzen und  später  mit  einem  heifsen  Glasstab  zu  zersprengen 
sind.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  wurde  nach  der  von 
Viet  Meyer  (1)  beschriebenen  Verdrängungsmethode  vorge- 
nommen mit  der  Modification,  dafs  das  Glasrohr  ^  welches  die 
Substanz  aufnahm^  zuvor  mit  Stickstoff  (aus  Luft  mittelst  glü- 
hendem Kupfer  bereitet)  gefüllt  wurde,  welcher  durch  Chlor- 
calcium  und  danach  Fhosphorpentoxyd  getrocknet  war.  Das 
Urantetrabromid  verdampft  bei  der  Rothgluth  eines  Perrot'- 
schen  Ofens,  welcher  zum  Erhitzen  diente,  ohne  Dissociation; 
ea  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 


Angew.  Snbstuizmenge 

Vol. 

Temp. 

B 

Gefundene  Dichte 

e 

ocm 

mm 

1)     0,1528 

7,8 

28« 

723,92 

19,50 

2)     0,0970 

4,6 

25« 

723,92 

19,33 

8)     0,1808 

6,8 

28» 

723,915 

19,34 

4)     0,1332 

6,2 

24« 

723,92 

19,58 

5)     0,0859 

4,1 

27,5« 

724,9 

19,44 

6)     0,1120 

5,3 

27« 

723,92 

19,58 

Die  theoretische  Dichte  für  U  =  240  ist  gleich  19,36.  —  Uran- 
chloridfüranteirachlorid)  JJCU,  nach  einer  Vorschrift  von  Peli- 
got  dargestellt,  enthält  Uranpen tachlorid  (2),  welches  Ge- 
menge indefs  durch  Schmelzen  im  Kohlensäurestrom  in  reines 
Urantetrachlorid  sich  verwandelt ;  dasselbe  ergab  bei  der  Dampf- 
dichtebestimmung folgende  Resultate  : 

Angew.  Substanunenge  Vol.  Temp.              B  Gefundene  Dichte 

g  ccm                                mm 

1)  0,0848  6,0  28«  719,9324       13,24 

2)  0,0820  5,8  28«  713,942        13,36 

3)  0,0888  6,2  27«  716,9424       13,40 

4)  0,0763  5,4  29«  719,9324       13,31. 

Die  theoretische  Dichte  für  U  =  240  ist  gleich  13,21. 

(1)  JB.  f.  1878,  30  ff.  —  (2)  JB.  f.  1874,  284. 


ß  Hg.  —  Cd.  —  Pt.  —  Atomgewichte  der  Elemente. 

M.  Fileti  (1)  überzeugte  sich,  dafs  die  von  Odling  (2) 
beobachtete  Dissociation  des  Qttecksilberchlorürdsm'pts  nicht 
stattfindet,  wenn  letzterer  mit  Chloriddampf  gemischt  ist,  sondern 
dafs  dann  die  vergoldete  Aufsenfläche  eines  eingeführten  ge- 
kühlten Kupferrohres  unamalgamirt  bleibt.  Die  hiemach  mittelst 
des  Apparates  von  V.  Meyer  in  einer  Quecksilberchlorid- 
atmosphäre ausgeführte  Dichtebestimmung  des  Quecksilber- 
chlorürdampfs  lieferte  die  Zahlen  8,01  und  8,30.  Die  ifo/^JkaZar- 
formel  HgCl  verlangt  8,14. 

O.  W.  Huntington  (3)  bestimmte  im  Cadmiumbromid 
das  Brom  als  Silberbromid  und  fand  auf  2 .  80,00  Brom  als 
Atomgewicht  des  Cadmiums  112,31. 

K.  Seubert  (4)  hat  aus  zahlreichen  Analysen  der  Doppd- 
salze  des  Flatintetrachlorids  mit  Ammoniumchlorid  und  mit 
Kaliumchlorid  für  das  Atomgewicht  des  Platins  den  Werth  19^46 
gefunden  wenn  H  =  1.  Nunmehr  nimmt  das  Platin  in  der 
Reihe  Ir(5)  =  193,74  <  Pt  =  194,46  <  Au  =  196,2  die  SteUe 
ein,  die  ihm  nach  seinen  Eigenschaften  zukommt,  soweit  diese 
als  Function  des  Atomgewichts  heute  angesehen  werden. 

F.  W.  Clark  e  (6)  hat  durch  eine  Wiederberechnung  der 
Atomgewichte  der  Elemente  aus  allen  vertrauenswerthen  Bestim- 
mungen die  folgenden  Durchschnittswerthe  erhalten.  Elemente 
wie  Fhilippium,  Decipium,  Thulium,  Samarium  u.  s.  w.  blieben 
als  nicht  hinreichend  genau  bekannt  unberücksichtigt. 


(1)  Gazz.  chim.  ital.  1881,  11,  841  bis  846.  —  (2)  JB.  f.  1864,  280.  — 
(3)  Chem.  News  44,  270;  Am.  Acad.  Proc.  1881.  —  (4)  Ber.  1881,  865 
bis  873;  Ami.  Chem.  909,  1  bis  50.  —  (5)  JB.  f.  1878,  316.  —  (6)  Phfl. 
Mag.  [5]  19,  101  bis  112;    Am.  Chem.  J.  8,  263. 


Atomgewiohta  der  Elemente.  —  Proat*8  TeräDderte  Hypothese.         7 
Atomgewiohtstebelle    : 


Element 

H  =  1 

0  =  16 

Element 

H  —  1 

0—16 

WaMeretoff 

1,0000 

1,0023 

Bor 

10,941 

10,966 

Fliwi' 

1B,984 

10,027 

Aluminium 

27,009 

27,075 

Clito 

35,t70 

35,451 

Gallium 

68,854 

68,963 

Brom 

79,768 

79,951 

ludium 

113,398 

113,659 

Jod 

126,657 

126,848 

Stickstoff 

14,021 

14,029 

LHhiam 

7,0073 

7,0235 

Antimon 

119,955 

120,231 

BerylliTim 

9,085 

9,106 

Wismuth 

207,523 

208,001 

UagD  eil  um 

2a,969 

24,014 

Columbium 

94(etwa) 

94(etwÄ) 

Imk 

84,905 

65,054 

Tautal 

182,144 

182,562 

KmiriiiiH 

22,998 

23,051 

Scaadlum 

43,980 

44,081 

Emlmm 

39,019 

39,109 

Yttriam 

89,816 

90,023 

RDtbidio-in 

85,251 

85,529 

Erbium 

166,891 

166,273 

Cfteium 

132,583 

132,918 

Ytterbium 

172,761 

173,158 

gaiiaT 

197,675 

107^023 

Ceiium 

140,424 

140,747 

ThaUium 

303.715 

204,183 

Lantban 

138,526 

138,844 

Fboiphor 

30,958 

91,029 

Didym 

144,573 

144,906 

Yuiadiuin 

51,256 

51,373 

Kohlenstoff 

11,9736 

12,0011 

j^Lfsen 

74,918 

75,090 

Süicium 

28,195 

28,260 

CAdmimii 

111,770 

112,027 

Tilflu 

49.846 

49,961 

Quecksilber 

199,712 

200,171 

Zirkouluui 

89,367 

89,573 

Calcium 

39,990 

40,082 

ZIdu 

117,698 

117,968 

StiODtium 

87,374 

87,675 

Thorium 

233,414 

233,951 

Baijum 

136,763 

137,007 

Plaüa 

194,415 

194,867 

Blei 

206,471 

206,946 

Iridiam 

192,661 

193,094 

g«ue^«t^^ff 

15,9633 

16,0000 

Osmium 

198,494 

198,951 

Schwefel 

31,984 

32,074 

Palladium 

105,737 

105,981 

Selen 

78,797 

78,978 

Kbodium 

104,055 

104,286 

Tellur 

127,960 

128,254 

Hutheuium 

104,217 

104,457 

Chrom 

52,009 

52,129 

Oold 

196,156 

196,606 

Molybdfio 

95,527 

95,747 

Wolfrwn 

183,610 

184,032 

Urmti 

238,482 

239,030 

Manemti 

53,906 

54,029 

E»eu 

55,913 

66,042 

Nickel 

57,928 

58,062 

Kobalt 

58,887 

59,023 

Kepfer 

63,173 

63,318 

M.  Gerber  (1)  hat  herausgebracht,  dafs  man  bei  der  Ein- 
theilung  der  Elemente  in  Gruppen  (einwerthige,  zwei-  und  vier- 
werthige,  drei-  und  flinfwerthige  und  solche,  welche  zugleich 
die  Oxyde  RO  und  RgOs  bilden)  für  jede  eine  Constante  findet, 
welche  mit  einer  variablen  ganzen  Zahl  multiplicirt ,  ungefähr 
das    Atomgewicht    des    betreffenden    Elementes    giebt.     In  der 


(1)  Chem.  News  48,  242. 
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Periodisches  Gesetz.  —  MolektUe  :  Gröf^ 


Gruppe  der  einwerthigen  Körper  zum  Beispiel  hat  Er  flir  die 
Alkalien  die  Constante  0,769  aufgestellt,  die  mit  9  multipUcirt 
ungefähr  das  Atomgewicht  des  Lithiums,  mit  172  ungefähr  das 
des  Cäsiums  giebt. 

D.  Mendel  ejeff  (1)  hat  rücksichtlich  der  Einreihung  der 
neu  entdeckten  GadolinümetSLile  :  Scandium  (2)  und  Ytterbium  (3) 
dem  periodischen  System  der  Elemente  (4)  in  folgender  neuen 
Tabelle  Rechnung  getragen  : 


Periode    : 

I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

R,0 

I 

Li 

7 

K     39 

Rb    85 

Cs  133 

— 

.^ 

RO 

U 

Be 

9 

Ca  40 

Sr     87 

Ba  137 

— 

— 

BtOs 

m 

B 

11 

Sc   44 

Y      89 

La  138 

Yb  173 

«. 

RO, 

IV 

iiS 

C 

12 

Ti    48 

Zr     90 

Cel42 

— 

Th  251 

KtO» 

V 

N 

14 

V     51 

Nb    94 

Di  146 

Ta  182 

RO, 

VI 

(H,0) 

0 

16 

Cr   52 

Mo    96 

— 

W    184 

U     340 

K.Ot 

vu 

(UF) 

F 

19 

Mn55 

— 

— 

— 

RO4 

Te  56 

Rn  103 

— 

Os   192? 

— 

vm 

Co  58 

Rh  104 

— 

Ir    198 

._ 

Ni   59 

Pd  106 

— 

Pt    196 

_ 

R,0 

I 

H  1 

Na 

23 

Ca  63 

Zn  65 

Ag  108 
Cd  112 

— 

Au  196 
Hg  200 

— . 

RO 

u 

^ 

24 



BtO, 

m 

AI 

27 

Ga  69 

In    113 

— 

Tl    204 



RO, 

IV 

(H4R) 

Si 

28 

??    72 

Sn   118 

— 

Pb  206 



KtO, 

V 

(H,R) 

P 

31 

As  75 

Sb   120 

— 

Bi    209 



RO, 

VI 

&? 

8 

32 

Se   79  |Te  125? 

— 

— 

— 

B,0, 

vu 

a 

35,5 

Br   80 

|J     127 

— 

— 

— 

Die  Einwendimgen  vonNilson  und  Pettersson  (5) 
gegen  Sein  System  weist  Mendel  ejeff  zurück. 

Fedorow(6)  machte  einen  Versuch,  die  Atomgewichte  der 
Elemente  unter  ein  Gesetz  zu  bringen. 

E.  Dorn  (7)  hat  die  Bestimmung  der  absoluten  Oröfseder 
Oasmoleküle  versucht.  Bezeichnet  für  ein  Oas  c  den  Durch- 
messer der  Molekularsphäre  (gleich  der  kürzesten  Entfernung^ 


(1)  Ber.  1881,  2821  (Ausz.).  —  (2)  JB.  f.  1880,  802.  —  (8)  JB.  f.  1880, 
800.  —  (4)  JB.  f.  1871,  6.  —  (5)  JB.  f.  1880,  4.  —  (6)  Ber.  1881,  1700 
(Ref.),  aus  mss.  phys.-chem.  Ges.  1881,  1,  245;  Bull.  soc.  chim.  [2j  ••, 
559.  ^  (7)  Ann.  Phys.  [2]  18,  878  bis  382. 
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bis  zu  der  sich  die  Centren  zweier  Moleküle  nähern  können); 
t>  denjenigen  Bruchtheil  der  Volumeinheit,  welcher  von  den  Mole- 
kolarephären  der  darin  enthaltenen  Gasmoleküle  eingenommen 
wird,  endlich  L  die  molekulare  Weglänge,  so  liefert  die  kinetische 
Gflstheorie  die  Formel  (1)  ö  =  6  )/  2  0  L.  Da  sich  die  mole- 
kulare Weglänge  aus  dem  Reibungsco^fficienten  mit  hinreichender 
Sicherheit  berechnen  läfst,  so  wird  man  ö  finden  können,  wenn 
die  Ermittelung  von  t>  gelingt.  Eine  obere  Grenze  dieser 
GMIse  gewinnt  Loschmidt  für  coercible  Gase  in  dem  Yer- 
dichtungsco^fficienten ,  womit  Er  den  Quotienten  der  Dichtig- 
keiten im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustande  bezeichnet, 
wibend  vanderWaals  einen  der  Wirklichkeit  wahrscheinlich 
nlher  kommenden  Werth  aus  den  Abweichungen  vom  Boyle- 
Clarles'schen  Gesetze  herleitet.  Dorn's  Versuch  beruht  auf 
einer  Benutzung  der  Diälectricitätsconstante  der  Gase.  Derselbe 
findet  hiemach  folgende  Durchmesser  der  Molekularsphäre, 
welchen  zur  Vergleichung  die  von  van  der  Waals  nach 
Seiner  eigenen  und  die  von  O.  E.  Meyer  nach  der  Lo- 
ichmidt'schen  Methode  berechneten  Werthe  beigefügt  sind  : 


Gas 

Formel 

10^ 

'  0  in  Millimetern  : 

Dorn 

vanderWaals 

0.  E.  Meyer 

Atm.  Luft    .     .     . 



1,6 

8,0 



CO, 

1,8 

1,8 

11,4 

Wuserstoff  . 

H, 

1,4 

1,4 

Kohlenoxyd 

CO 

1,9 

— 

Stickoxydul 

N,0 

1,8 

— 

11,8 

OelbUd.  Gm 

C,H4 

2,1 

— 

Sompfgas     . 

CH4 

2,3 

— 

— 

fiehweflige  Sftoi 

•e 

SO, 

6,9 

— 

8,0 

De  Heen  (2)  gründet  die  Bestimmung  der  wirklichen 
Dimensionen  der  Moleküle  auf  die  Erscheinungen  der  Capil- 
larität  und   berechnet  für  Wasser  den  Durchmesser  des   Mole- 


(1)  0.  £.  Meyer,  kinetische  Theorie  der  Gase,  S.  224  giebt  zugleich 
toeh  die  einschlägige  Literatur.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  6,  104,  aus  Ann. 
de  la  See.  scient  de  Bruxelles  1880,  4,  3  pp.  Sep. 


[Q      Vertheflnng  de?  Ato»©.  —  ßalie  und  H^O.  —  Molektilargewicbt  der 


küls  zu  75 .  10  ^  und  die  Anzahl  der  Moleküle  in  1  cmm  zu 
25,10^^  —  Derselbe  (1)  berechnet  nach  einer  anderen 
Methode  für  Wasser  r  =  0/X10CMHJ19  mm  (2),  Als  Mittelwerth 
ergiebt  sieh  n/X)CK)(X»227.  Für  Aether,  Alkohol  und  Schwefel- 
kohl enstofF  finden  sich  die  entsprechenden  Werthe  nach  der 
älteren  Methode  2^1 .  IVr^ ;  119.10-^;  äX> ,  10"^  nach  der 
neueren  6»).  lO-^;  386.  Kr»;  820.  10"^ 

H.  Kolbe  (3)  erhebt  Einsprache  gegen  einige  in  Los* 
sen's  (4)  Abhandlung  über  die  Vertheüung  der  Atome  in  der 
Molekel  vorkonimeode  Entstellungen  und  Verdrehungen  Seiner 
Worte  und  Seiner  Ansichten. 

Th.  Salz  er  (5)  macht  bezüglich  des  KrystallwaasergehalU 
verschiedener  Salze  auf  die  Gesetzmäfsigkeit  aufmerksam,  dala 
das  neutrale  Salz  im  Stande  ist,  mehr  Moleküle  Krystallwasaer 
zu  binden,  als  das  oder  die  betreffenden  sauren  Salze. 

J,  W.  Mallet  (6)  theilt  neue  Untersuchungen  (7)  über  die 
Muorwasüerstoffnättre  betreffs  ihres  Mölekulargewtchis  mit.  Die 
Säure  wurde  zur  Bestimmung  des  letzteren  aus  reinem  Green- 
land-Kryolith  bereitet  derart,  dafs  dieser  zunächst  einige  Zeit  I 
auf  3(X.)**  erhitzt  wurde,  ehe  er  mit  der  Schwefelsäure  (95-  bis 
lK3procentiger,  welcher  noch  etwas  Anhydrid  zugefügt  wurde) 
in  Berührung  kam.  Die  Destillation  der  Substanzen  geschah, 
nachdem  während  einiger  Stunden  trockne  Luft  durch  das  Ge- 
misch geleitet  war,  aus  einer  Bleiretorte  in  bleierne  Getafse. 
Der  Kolben,  worin  die  Wägung  des  Dampfes  vorgenommen 
wurde,  bestand  aus  böhmischem  Glase ^  das  mittebt  Paraffin 
im  Innern  völlig  überzogen  war;  der  Inhalt  wurde  mittelst 
Wasser  von  3(F  ins  Sieden  gebracht.  Es  ergab  sich  die  interes- 
sante Zahl  von  39,32  für  das  Mulekulargewicht  des  Fluor- 
wasseraioffsj  so  dafs  derselbe  hiemach  die  Formel  HjF^  besitzen 


(1}  Beü)!*  Ana.  Phys.  S,  857,  Ana  Ann.  de  I&  Soc  scient  de  Broxelle« 
1881,  S,  84  bis  87.  —  (2)  Dor  von  Herwig  JB.  f.  1878^  9  gegebene  Wfirth 
ißt  nur  Laib  ßo  grof«.  —  (3)  J.  pr.  Cbom.  [2]  «S,  489  bis  496.  —  (4)  JB. 
f.  1879,  6.  -  (5)  Cliemikerzeit.  1681,  S,  460.  —  (6)  Am.  Cbem.  J.  8,  189; 
Chöm.  News  #«,  164.  —  (7J  Vgl  Gore,  JB.  f.  1869,  225. 


FlnorwuaentoffsAare.  —  Affinität  x  Femwirknng ;  Bestimmuogen.      \  \ 

und  das  Fluor  vielleicht  als  dreiwerthig  betrachtet  werden  mufs 
(H,Ft  =  H-F=F-H).  Hiemach  kämen  vielleicht  folgenden 
Körpern  folgende  Con^^'^uaon^/bmie^n  zu  :  Fluorwaaseratoffknlium 
KHF,=K-F=F-H;  Borfluorkalium'KSF^  =  (-F=F-)=B-F=F-K ; 
Kieadfluorkalium  K,SiF«  =  (-F=F-)=Si=(-F=F-K),  5  Tantal- 
fluorkalium  KjTaF,  =  F8-Ta=(-F=F-K),  5  Fluoroxynioh- 
haUum  KsNbFjO  =  (=0,  F-)Nb=(-F=F-K)2  und  KsNbFeO 
=     0=Nbs(-F=F-K)s;  Fluoroxytoolframkalium     K,WF408 

=  0,=WK-F=F-K),;  Kryolith  NajAlF«  =  Al(-F=F-Na)s ; 
Ckiolüh  NasAljF»  =  Fs=Al,=(-F=F-Na)3  5  Ghodneffit  Na^AlFß 
=  F.A1=(.F=F-Na), ;  Topas  (1)  Al,SiF804=  Sg04=Al,=(-F=F-) ; 
Apatit 

C!a5P8FOi,«0-P=(03=Ca)-Ca-(0=P-S-Ca-F)-Ca-(Ca=03)^P=^ 
An  die  Abhandlung  über  Fernwirkung  von  W.  K.  B  r  o  w  n  e  (2) 
schlie&en  sich  weitere  Bemerkungen  an  von  O.  J.  L  o  d  g  e  (3)^ 
von  S.  T.  Preston  (4),  von  W.  H.  Browne  (5). 

W.  Ostwald  (6)  hat  in  weiterer  Fortsetzimg  Seiner  (7) 
ehemiachen  Aßnüätsbestimmungen  den  Einflufs  der  Temperatur 
und  der  Verdiinnung  auf  die  Einwirkung  freier  Säuren,  nämlich 
der  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  auf  die  Oxalate 
des  Kalks  und  Zinks  untersucht.  Bei  allen  Combinationen 
nehmen  von  einer  bestimmten  Grenze  ab  die  gelösten  Oxalat- 
mengen  mit  steigender  Verdünnung  zu.  Der  Einflufs  der  Tem- 
peratur auf  die  Mengen,  welche  dieselbe  Säure  bei  unveränderter 
Verdünnimg  auflöst,  zeigt  sich  stets  als  Steigerung  dieser  Menge. 
Die  Unterschiede  der  gelösten  Antheile  für  gleiche  Temperatur- 
unterschiede wachsen  mit  der  Temperatur,  die  Zunahme  der  Lös- 
lichkeit ist  also  zwischen  60  und  80^ z.  B.  viel  gröfser  als  zwischen 
0  und  20*^.  Die  Verhältnisse  der  Mengen,  welche  bei  gleichen 
Temperaturzunahmen  gelöst  werden,  wachsen  bei  den  Oxalaten 
fiir    Salzsäure    etwas    stärker    als    für    Salpetersäure   und    für 


(1)  JB.  f.  1874,  1270.  —  (2)  JB.  f.  1880,  14.  —  (3)  Phil.  Mag.  [5]  11, 
3«,  220,  529.  —  (4)  Phü.  Mag.  [5]  11,  38,  218.  —  (5)  Phil.  Mag.  [5]  11, 
129,  379.  —   (6)   J.    pr.  Chem.  [2]  »«,    517   bis  536.  (7)  JB.  f.  1880,  8. 


12 


Doppelte  Zersetzungen. 


SchwefelsÄure  am  wenigsten,  Beiia  Oxalsäuren  Kalk  nehmen 
diese  Verhältnisse  deutlich  ab ,  beim  Oxalsäuren  Zink  fast  gar 
nicht.  Die  vorliegenden  Versuche  über  die  Einwirkung  fireier 
Säuren  auf  unlösliche  Sake  sind  zur  Bestimmung  der  relativen 
AflSnität  nach  der  Gnldberg-Waage 'sehen ( 1 )  Theorie  inso* 
weit  benutzbar,  als  man  sich  auf  die  Beobachtungswerthe  bei 
möglichst  starker  Verdünnung  beschränkt.  —  W.  Ostwald  (2) 
findet  bei  weiteren  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Salz- 
säure und  von  Salpetersäure  von  verschiedener  Verdünnung  auf 
Calciumoxalat  bei  verschiedener  Temperatur,  dafs  die  erhaltenen 
Zahlen  dem  einfachen  G  u  1  d  b  e  r  g  -  W  a  a g  e  'sehen  Gesetze 
nicht  folgen. 

A,  P  0 1  i  H  t  z  1  n  (3)  hat  bezüglich  der  Gesetze  der  doppelten 
Zeraetziotgen  Versuche  mitgetheilt.  Der  bei  der  Einwirkung 
äquivalenter  Mengen  gelöster  Chlorverbindungen  (HCl,  LiCl^ 
NaCl,  KCl,  CaClj,  SrClj,  BaClj)  auf  Bromsilher  nach  mehreren 
Tagen  beobachtete  tbeüweise  Uebergang  des  Systems  AgBr 
-]-  RCl  in  AgCl  -p  RBr  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  welchem 
in  den  verschiedeneu  einzelnen  Fällen  !  bis  3  Proc.  des  Broms 
durch  Chlor  ersetzt  wurden  ,  beweist  das  Vorhandensein  eines 
gegenseitigen  Austausches^  welcher  nicht  durch  die  Wärme  irgend 
welcher  Nebenreaetionen  veranlafst  werden  konnte,  da  weder 
die  Haloidsalze  des  Silbers,  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden, 
noch  auch  die  Säure  stabile  Doppel  Verbindungen  bilden.  Wenn 
die  Versuche  mit  gröfseren  als  den  äquivalenten  Mengen  der 
Chlorverbindungen  ausgeführt  werden,  so  gehen  die  Zersetzungen 
bedeutend  weiter.  Wirken  4  Aeq.  KCl  auf  1  Aeq.  AgBr,  so 
erreicht  die  Ersetzimg  des  Broms  in  9(^  Stunden  3,31  Proc.,  in 
213  Stunden  4,^5  Proc.  Die  Einwirkung  der  Chlor-  und  Brom- 
verbindungen auf  Jodsilber  ist  nach  qualitativen  Versuchen 
ganz  analog.     Was  die  Geschwindigkeit  der  Reactionen  anlangt, 


(1)  JB.  f.  1879,  22.^  (2)  J.  pr.  Chom.  [2]  »«,  486  bia  497.  —  (3)  Ber, 
1880,  2044  bia  2052,  Kef.  aus  J.  d,  ruBS.  pliyg.-chom.  Ges.  1881,  1»  183,  289, 
410  j  im  Auaz.  BuU.  boc.  chim.  [2]  S&,  105  bis  106  (Corresp,),  667  bis  671 
(CorreBp.). 


Doppelte  ZersetEongen.  ]^3 

SO  eanreidbte  bei  der  Einwirkung  von  KBt  oder  von  NaBr  auf  AgCfl 
der  Austausch  in  den  ersten  Stunden   eine  bedeutende  Grölse^ 
wuchs  dann  aber  nur  sehr  alhnählich  und  erreichte  eine  Grenze. 
"Bei  Ausschluis  von  Wasser  verdrängte  Silber  aus   dem  Chlor- 
woMserstof  bei  400^  nach  2^4  bis  öVa  Stunden  12,5  bis  36,41 
Proc  des  Chlors ;  die  umgekehrte  Reaction  der  Verdrängung  des 
Sflbers   durch   Wasserstoff  geht  schneller  vor  sich^  imgeachtet 
dabei    Wärme    absorbirt  wird  (1).     Bei   der  Anwendung    von 
3,6  Aeq.    Wasserstoff  auf  1  Aeq.   Chlorsilber  wurden  bei  300® 
in  72  Stunden  32^8  Proc.  Silber  ersetzt.    Die  Einwirkung   von 
Säber  auf  gasförmigen  Bromwasserstoff  geht  schon  bei  Zimmer- 
temperatur vor  sich^   so  verbanden  sich  z.  B.  im  Lauf  von  5 
Tagen  53,85  Proc.  Brom  mit  Silber ;  bei  300*»,  wo  Chlorwasser- 
stoff doch  ziemlich  langsam  zersetzt  wird ,  beträgt  die  Menge 
des    in  Reaction  getretenen   Broms    93,11  Proc.  in  4   Tagen. 
Noch  gröfser  ist   die  des  Jods  aus   dem  Jodwasserstoff ,   in  6 
Tagmi  verbinden  sich  mit  Silber  96,5  Proc.    Dagegen  verläuft 
die  Reaction   zwischen   Wasserstoff  und   Brom-  und   Jodsilber 
uia  langsam.    Je  gröfser  das  Halogenatom,  desto  geringer  ist 
die    Menge    des    durch    Wasserstoff   verdrängten    Metalls    (2). 
Im  Chlorkalium  waren  nach  2  V^  stündigem  schwachen  Erwärmen 
7  Proc.   phlor    durch    Brom    ersetzt    worden.     Bei    der    Ein- 
wirkung äquivalenter  Mengen  pulverförmiger  Brommetalle  (KBr, 
NaBr,   AgBr)    und    gasförmigen   Chlorwasserstoffs   bei    275   bis 
300^  stellte  sich  nach  2  Tagen  in  den  sich  bildenden  Systemen  der 
Körper  ein  fast  vollständiges  Gleichgewicht  her;  es  wurden  in  den 
Bromiden  von  Kalium  11,8  Proc,  von  Natrium  21,4  Proc,  von 
Silber  4,3  Proc.   des  Broms  durch   Chlor  ersetzt,  also  Mengen, 
welche  den  Atomgewichten  der  Metalle  umgekehrt  proportional 
sind.     Potilitzin  zieht  aus  der  Gesammtheit  Seiner  Versuche 
den  Schlufs,   dais  bei  den  chemischen  Umsetzungen  sowohl   in 
wässerigen  Lösungen   als    auch   bei    Abwesenheit  von  Wasser 
unter  vergleichbaren  Umständen  in  einem  System  von  Körpern 


(1)  Siehe  auch  Potilitiin,  JB.  f.  1880,  12.  —    (2)  Siehe  auch  Poti- 
litiin,  JB.  f.  1874,  48;    f.  1876,  11;     f.  1879,  28. 
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Doppelte  Zersetsungeu. 


bei  entsprecheuder  Temperatur  immer  eine  Vertheilung 
einen  Körpers  zwischen  den  anderen  stattfinde.  Die  Gröfte 
dieser  Vertheilimg  stehe  in  einer  einfachen  Abhängigkeit  von 
der  Gröise  der  Atomgewichte  der  reagireoden  Elemeote  und 
von  der  Masse  d,  h,  von  der  Anzahl  der  MolekiUe  in  der  Ein- 
heit des  Volums.  Das  Princip  des  Arbeits-  oder  Wärmemaximiiniß 
sei  nur  dann  anwendbar,  wenn  bei  den  Reaetionen  zwischen 
zwei  Körpern  sich  nur  eine  Verbindung  bildet  und  die  frei 
werdende  chemische  Energie  ausschlieislich  als  Wärme  ausge^ 
schieden  wird,  Ueberall  aber,  und  besonders  in  einem  zusam- 
mengesetzten Mittel,  wo  der  Vorrath  an  äulserer  Energie  eine 
gewisse  Grenze  etreiche,  sei  es  nun  durch  eine  gleichzeitig  statt- 
findende Reaction  oder  durch  Erwärmen  oder  durch  den  elek- 
trischen Funken  oder  durch  den  Einfluis  des  Lichts,  gehe 
äufsere  Energie  in  innere  über.  Daher  mllasc  im  Gegeusatze 
zum  Princip  des  Wärmemaximums  behauptet  werden,  dafs  in 
jedem  ungleichartigen  Mittel  die  äulsere  Energie  das  Bestreben 
besitze,  in  innere  Energie  überzugehen,  wobei  dann  die  Arbeit 
der  Affinität,  des  Verdampfcns^  des  Schmelzens  u.  s*  w»  aus- 
geführt werde. 

a.  Beketow  (1)  übergofs  Chlorstiber  und  IV»  Aeq.  Jad 
mit  Chloroform  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  fand,  dafs 
nach  8  Tagen  nur  0^4  Proc,  Chlorsilbor  anscheinend  in  Jod- 
silber übergegangen  waren;  bei  Anwendung  von  7  Aeq.  Jod 
wurden  0,5  Proc.  Jodsilber  erbalten.  Da  das  Auffinden  einer 
so  geringen  Menge  von  Jodsilbor  in  beiden  Versuchen  auch 
durch  die  Anwesenheit  von  etwas  Jodwasserstoff  oder  sogar  durch- 
unvermeidliche  Fehlerquellen  bedingt  sein  kömite,  so  wirke  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Jod  auf  Chlarsilber  nicht  ein.  Die 
vollständige  Abwesenheit  irgend  einer  Reaction  wurde  auch 
durch  öOtägiges  Ötehenlassen  von  äquivalenten  Mengen  Chlor- 
Cäsium  Und  Jod  bei  Zimmertemperatur  bestiitigt.  Das  Er- 
gebnii's  war  dasselbe,  als  ChloTsüher  t>  Tage  lang  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  von    Brom   in  Berührung  war.     Beim  Zu- 


(I)  Bor.  1881,  2052  (EetV),  Kua  J.  d.  ruei.  phyg.H^liGiTi.  Ges.  1881^  1^  44. 


RaMtioDSwerih  Ton  Alkoholen  nnd  Sftoren.  ]^5 

Mmmflnbringen  einer  LöBung  von  1;12  g  Chlor  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff mit  3^77  g   Bromsüber  waren  nach  2  Monaten  bei 
((ftarem  Schütteln  97,5  Proc.  Bromsilber  in  Chlorsilber  über- 
gegangen; bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  unter  Anwendung 
▼on  2,296  g  Bromsilber  und  0,42  g  Chlor  nach  52  Tagen  94,6 
Proc  Ghlorsilber  erhalten.    Bedenke  man,   dafs  zu  Ende  der 
Venache'  die  Reaction  im  höchsten  Grade  durch  die  Menge  des 
lidb  bildenden  Chlorsilbers   verlangsamt  werde,  so  sei  es  wohl 
▼entftndlich,  warum  das  Brom  nicht  vollständig  ersetzt  werden 
konnte.    Aus  diesen  Versuchen  schliefst  Beketow,  dafs  die 
Beiction  in  der  Richtung  der  gröfsten  Wärmeentbindung  vor 
lidi  gehe. 

A.  Potilitzin  (1)  bemerkt  hierzu,  dafs  die  von  Beketow 
gefondenen  0,5  bis  0,7  Proc.  durch  Brom  verdrängten  Chlors 
durchaoB  nicht  als  negatives  ErgebniTs  aufgefaTst  werden  könnten, 
aondem  im  Gegentheil  für  das  Vorhandensein  der  umgekehrten 
Beaction  sprechen,  da  ja  alle  von  Wärmeabsorption  begleiteten 
Beactionen  höchst  langsam  verlaufen. 

N.  Menschutkin  (2)  hat  auf  Grund  Seiner  (3)  Unter- 
snchungen  über  die  Oeschwindigkeit  und  Grenze  der  Esterbüdung 
eine  Bestinmiung  des  Reactionswerihes  der  Componenten  der  Al- 
kohole und  Säuren  zu  geben  versucht  und  zwar  nach  der  Quan- 
tität des  sich  bildenden  Productes,  wenn  molekulare  Mengen  ver- 
schiedener Alkohole  mit  einer  bestimmten  organischen  Säure 
(Esiigsäure)  beziehungsweise  verschiedener  organischer  Säuren 
mit  einem  bestimmten  Alkohol  (hobutylalkohol)  in  Reaction 
treten ;  natürlich  Gleichheit  der  Reactionsbedingungen,  sowohl  der 
physikalischen  (Homogenität  des  Systems,  Temperatur)  als  der 
chemischen  (chemische  Masse)  vorausgesetzt.  Der  Reactions- 
werth  wird  sodann  auf  die  Weise  bestimmt,  dafs  man  die  Diffe- 
renzen in  der  Zusammensetzung  der  Alkohole  und  Säuren  durch 
die  Differenzen   in  der  Anzahl  der  Moleküle  des  sich  bildenden 


(1)  Ber.  1881,  2053  (Ref.),  aus  J.  d.  rnss.  phys.-chem.  Ges.  1881,  1, 
4».—  (2)  J.  pr.Chem.  [2]  94,  49.—  (3)  JB.  f.  1880,  600,  762;  JB.  f.  1879, 
313  ff.;  f.  1878,  513  ff.;  f.  1877,  321  ff. 
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I^eactionswerth  you  Alkoholeii  und  Säuren. 


Aetherß  ausdrückt.  Die  zu  dieBem  Zweck  festzusetzenden  zwei 
Einheiten  (für  Alkohole  sowie  Säuren)  wurden  von  Men8chut- 
k  i  n  in  dem  Methjlalkuhöl  einerseits  sowie  der  Ameisensäure  an- 
dererseits  festgestellt  und  zwar  deshalb,  weil  dieser  Alkohol 
unter  allen  Alkoholen  (in  homogenen  Systemen)  die  gröfste  Ge- 
schwindigkeit neben  der  höchsten  Grenze  der  Aetherifieirung; 
diese  Säure  sowohl  die  gröfste  Geschwindigkeit  als  auch  die 
kleinste  Grenze  der  Aetherifieirung  unter  allen  Säuren  zeigt. 
Um  die  Aetherificinings-Data  aller  Alkohole  mit  denen  des  Me- 
thylalkohols zu  vergleichen,  setzt  Mensehutkin  die  Grenze 
des  ^raethylessigsauren''  Systems  ^  HK),  das  heilst  die  Annahme, 
es  werden  aus  einer  gleichen  Anzahl  Moleküle  des  Methylalko- 
hols und  der  Essigsäure  ICK)  MoK  in  der  Periode  des  Gleichge- 
wichts neutralisirt.  Die  Anfangsgeschwindigkeit  ist  in  diesem 
Falle  gleich  >^J  j  das  heifst  von  den  KXl  Mol,  werden  80  schon 
in  der  ersten  Stunde  neutralisirt.  Die  Rtacltonswerthe  der  Ra- 
dicale  GHg  u.  s.  w.  (nach  Mensehutkin  „Variable"^  während 
Er  die  für  die  Alkohole  typischen  Gruppen  CH/:)H,  CHOH,  COH 
^Constaute"  nennt)  sind  durch  die  betretfenden  Difierenzen  dar- 
gestellt und  sind  negativ  : 


I 


Methylalkohol 
Aethyklkohol 
Propylftlkohol 
Norra.  Batyl*lkohol 
Norm.  Octylttlkohol 

H .  CH,011 
Ca, .  CH,OH 
C,H,  .  CH,OH 
C,Ht  .  CH.ön 
CtH,^  .  Cii>OH 

Geschwindigkeit 
80 
6?, 3 
66,9 
67,4 
67,0 

Grense 

100 
95,6 
96,0 
96,6 

raus  ergiebt  sich 

KoactioBswertho 

Methyl 
Aethyl 

Norm.  Propyl 
Nürm.  Ueptyl 

Genchwindigkeit            Grdnzo 
CII3                        —  12,7                    —  4,4 
CH,{CII,)               *   13,1                     -  4,0 
CH,(CH,),             -  12,6                   -  3,4 
CHa(CH,).             ^13,0                         ? 

1 

(1)  DieB^^i  sowie  die  nachfolgonden  Fragozoicben  bedeuten,  dalii  die 
Grenxe  wegen  Nichthomogenitttt  des  Systems  (ZorsetÄbarkeit)  nicht  bestimmt 
werden  kouute. 


Reactioiiflwerth  von  Alkoholen  und  Sftnren.  ]^7 

Dieser  Beactionswerth  wird  durch  die  Isomerie  beeinflufst.  Für 
lBobutyl<dkohol  ist  die  Geschwindigkeit  =  64^6,  die  Grenze 
=  96y6  gefunden,  woraus  sich  ergeben  : 

Beactioiisw  erthe 

Geschwindigkeit  Grenze 

Iropibpyl  (CH,),CH  —  16,4  —  8,4 

Propyl  CH,(CH,)t      .       —  12,6  —  3,4. 

Hiemach  beeinflufst  die  Isomerie  nur  die  Geschwindigkeit,  nicht 
die  Grenze.  —  Folgende  Alkohole,  beziehungsweise  die  zuge- 
hörigen Badicale,  zeigen  erheblich  niedere  Werthe  in  der  Reac- 
tioBsgeschwindigkeit  : 

Geschwindigkeit      Grenze 
Allylalkohol  G|H«.CHaOH  51,9  85,8 

Propargylalkohol  CJl  .  CH^OH  29,5  ? 

BeniyUakohol        GA.CHtOH  54,6  87,8. 

Reactionswerthe 

Vinyl  C,H,  —  28,1  —  14,7 

Aoetenyl  C«H  —  50,5  ? 

Phenyl  CeHj  —  25,2  —  12,7 

Aethyl  CtH^  —  18,1  —  4,0. 

Bei  der  Einführung  von  Haloiden  in  die  Kohlenwasserstoff- 
reste läfst  sich  ersehen,  dafs  dieselbe  schwächend  auf  das  Aethcri- 
ficinmgsvermögen  der  betreffenden  Alkohole  wirkt.  Die  Ver- 
suche betrafen  das  Qlycolmonochlorkydrin  CHgCl .  CHjOH  und 
das  Olycerindibromhydrin  CHgBr .  CHgBr  .  CHsüH  : 

Geschwindigkeit  Grenze 

CH,C1 .  CH,OH  70,3  71,8  ? 

C^r .  CHBr .  CHtOH  22,3  ? 

Reactionswerthe 

CH,C1  —     9,7  —  28,2 

CH,Br.CHBr  —  57,7  ? 

CH,  (mm  Vergleich  beigesetzt)  —  12,6  —    4,4 

C.H»     n  n  n  -   18,1  -      4,0. 

Im  Uebrigen  ergiebt  sich  aus  obigen  Tabellen,  dafs  die  pri- 
mären Alkohole  die  höchsten  Verbindungscoefficienten  unter 
allen  Alkoholen  zeigen.  Dieser  Coefficient  ist  für  die  Grenz- 
alkohole etwa  95  (Grenze),   für  die  ungesättigten  (?)  Alkohole 

Jdir«abflr.  f.  Ohem.  o.  s.  w.  fllr  1881.  2 
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85  (Greiaae) ;  bei  den  eratcren  ändert  sieh  mit  der  Ißomerie  der 
,j Variablen*'  die  Geschwindigkeit,  bei  den  letzteren  ist  diese 
überhaupt  verlinderlich.  —  Die  Naiur  der  Säure  scheint  auf  die 
Reactionswerthe  für  die  besprochenen  Alkohole  ohne  Bedeutung 
zu  Bein,  wönigstens  ergab  sich  lilr  Isobuti/ialkohöl  Folgendes 
(die  Aetherilicirungß-Data  des   Aethylalkohols  ==  100  gesetzt)  : 

(jrOBcliwmd]gk6it  Groiixe 

EssigBäure  uod  Isabutylalkohol             94,7  101,2 

Buttersücire  ^                „                           92,5  101,1 

Caprouäilarü  „                „                          95|5  100,0. 

Sehr  intereseant  ist  das  Resultat,  welches  Mensch  Utk  in  bei 
der  Untersuchung  der  secundären  Alkohole  fand,  dai's  nänüieh 
der  Wcrth  von  (CHg)«  heziclurngsweise  (€2115)2  nicht  der  gleiche 
ist  wie  das  Doppelte  des  ans  den  Untersuchungen  über  die 
primliren  Alkohole  abgeleiteten  Werths  filr  CH^j  respective  CjH^ 
(siehe  oben  S.  16)  : 

Oescliwiitdigkeit         Grenze 
(CH,), .  CHOU  38/2  8ü,9 

(CjHfl), ,  CHOH  24,3  84,2. 

RciactioDswertbe 

(C»H#),  —  55,7  —  16,8. 

die  Geschwindigkeit  zeigen  die  Werthe  filr 
der  secundaren  im  Vergleich  zu  den  primären 
Alkoholen  ganz  erhebliche  Abweichungen.  Diefs  hat  offenbar 
darin  seinen  Grund ,  dals  mit  zunehmender  Substitution  des  I 
Wasserstoffs  in  den  Alkoholen  durch  einen  Kohlenwasserstoff 
auch  das  Aetherificirungsvermögen  sich  zunehmend  und  nicht 
gleichmäfsig  verringert.  Iiidefs  ist  hiermit  noch  nicht  a  priori 
dargethan,  dafs  nun  auch  die  einzelnen  Methyl-  oder  Aethyl-  I 
gruppen  einen  besonderen  Werth  für  sich  haben.  Es  zeigte 
sich  im  Gegentheil,  dafs  einer  jeden  Methyl-  beziehungsweise 
Aethylgruppe  die  Hälfte  des  Gesamratwertha  für  (CHs)t  oder 
(C^Hs);»  zukommt.  Diefs  wurde  durch  die  Daten  für  Methyl- 
äthylcarbinol  erwiesen ,  welcher  eine  Geschwindigkeit  von  32,5 
und  eine  Grenze  von  85^2  zeigte  ; 


Dimotliylcarbiiiol 
DiUtfaylcarbinol 


Namentlich    für 
CH3   und   CaH^ 


Reaetionflwerth  von  Alkoholen  nnd  Sänren.  \^ 

Reactionswerthe 


Geschwindigkeit 

Grenze 

Oefanden 

CH, .  CA 

-  47,6 

-  14,8 

Berechnet 

OHt.CtHe 

-  48,7 

-  14,4. 

Hieraas  scheint  allgemein  abgeleitet  werden  zu  können,  dafs  in 
den  sicundären  Alkoholen  der  Reactionswerth  gleicher  ^Variablen** 
der  gleiche  ist.  —  Folgende  secundäre  Alkohole  wurden  aulser- 
dem  untersucht  : 

Geschwindigkeit  Grenze 

Methylisopropylcarhinol     (CH3){CaH,)  .  CHOH                 27,2  85,2 

Aethjlisohutylcarbinol        (C,Hs)(C4H») .  CHOH               26,2  ? 

Melhylhex]^carbinol           (CH,)(CeHi,) .  CHOH              34,1  ? 

Reactionswerthe 

iBopropyl  (CH,),CH  —  32  —  8,3 

Isobntyl  (CH,),CH.CH,       —  26  —    ? 

Norm.  Hexyl      CHg(CH,),  —  26  —    ? 

Geschwindigkeit    Grenze 
AethylTinylcubinol        (C,H5)(Q|Hs)CH0H 
DiftUyloarhinol  (C,He).CHOH 

Aethylphenylcarbinol      (C,H5)(CeH5)CHOH 
Diphenylcarbinol  (C5H5),CHOH 


Vinyl        C,H, 
Allyl         CA 

Phenyl     C^Hs    1 

Ein  Vergleich  der  untersuchten  aromatischen  Alkohole  (unge- 
sättigte ?)  mit  den  ungesättigten  der  i^eWsäurereihe  ergiebt,  dafs 
die  Anfangsgeschwindigkeit  in  der  Bildung  von  Estern  der 
enteren  gröfser  ist  als  fiir  die  letzteren.  Ferner  ergiebt  sich 
ans  vorstehenden  Zusammenstellungen,  dafs  die  Aetherificinmgs- 
greme  secundärer  gesättigter  Alkohole  um  85  und  diejenige  se- 
condärer  ungesättigter  um  75  herum  liegt.  —  Von  den  tertiären 
Alkoholen  zeigt  das  Trimethylcarhinol  eine  Anfangsgeschwindig- 
keit der  Aetherificirung  =  2 ;  der  Reactionswerth  flir  die  Ge- 
schwindigkeit von  3  CHs  ist  mithin  gleich  — 78,  daher  von 
CHs  —  26.    Somit  wäre  das  Decrement  in  der  Geschwindigkeit 

2* 
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von  allen  Alkoholen  bei  den  tertiären  am  gröfsten.  Die  PAe- 
nole  (als  tertiäre  Alkohole  nach  Menschutkin  aufgefaist) 
zeigen  folgende  Daten  : 

Phenol  (CA) .  COH 
p-Kre8ol  (CA .  CH,) .  COH 
Thymol  (CaH, .  CH, .  CA)  •  COH 
a-Naphtol  (CA)  •  COH 


C.H.  —  78 

(C5H4.CH,)  -76,8 

(CA-CHa.CaH|)      —78,6 
CA  -   ^ 

Auch  die  ztoeiwerthigen  Alkohole  (Olycole)  wurden   untersucht  : 

Qesohwindigkeit  Qrense 
Glycol        (CHt .  OH)CH,OH                 61,7  77,4 

Trimethylenglycol  (CH,  .  OH .  CHa)CHtOH        70,9  86,8 

Propylenglycol       (CH, .  CH .  OH)CH,OH         62,4  78,0. 

Reaotiontwerihe 


Geschwindigkeit 

Qrense 

CHjOH 

—  18,3 

—  22,6 

CH, .  CHjOH 

-   9,1 

-18,7 

CH, .  CHOH 

-27,6 

—  27,0. 

Vergleicht  man  diese  Werthe  mit  den  oben  für  CH3  und  CtHs 
aufgestellten,  so  läfst  sich  der  Einflufs  der  Substitution  von  OH 
in  CHs  und  CgHs  erkennen  : 

Reactionswerthe 

Geschwindigkeit  Grense 

CH,  —12,6  —   4,4 

C,H,  —18,1  —   4,0 

Einführung  Ton  HO  in  CH,  Deorement  —   5,7  — 18,2 

Ein«Hn,^  .on  HO  in  CH.{!^  ^  -  +^^*J  ^  ^JJ 

Die  Einführung  des  Hydroxyh  in  die  Radicale  CHg  und  C%Bi^ 
vermindert  also  das  Aetherificirungavermögen  der  Alkohols,  Ent- 
steht bei  der  Substitution  ein  secundäres  Alkoholradical^  so  ist 
das  Decrement  gröfser  als  bei  Entstehung  eines  primären.  Die 
primären  Gljcole  scheinen  auch  unter  den  Gljcolen  die  höchsten 
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ReactionBCO^fficienten  zu  besitzen;  von  den  secundären  Olycolen 
wurde  nur  das  Pseudobutylenglycol  untersucht  : 

Geschwindigkeit  Grenze 

(CHa .  CH .  OH)(CH,)CHOH  26,0  47,1 

Reaotionswerthe 


(CH,)CHOH 
CH, 


\  —  55,0 


—  52,9. 


Endlich  hat  Menschutkin   noch  ein  paar  mehratomige  Alko- 
hole auf  die  Coefficienten  der  Aetherification  untersucht  : 

Geschwindigkeit  Grenze 
Glycerin      (CH,OH .  CHOH) .  CH,OH           52,2  66,2 

Eiythrit       (CHtOH .  (CHOH),] .  CH,OH        34,0  57,6 

Mumit         [CH,OH .  (CHOH)«] .  CHfOH       29,6  38,0. 

W.  Müller-Erzbach  (1)  hat  in  einer  neuen  Versuchs- 
reihe (2)  bezüglich  der  Vertoandtschaft  der  Metalle  zu  Sauer- 
ttof  eine  weitere  Bestätigung  der  Regel  gefunden,  wonach  die 
Contractton  bei  der  Bildung  chemischer  Verbindungen  als  Mafs- 
8tab  für  die  Verwandtschaft  ihrer  Componenten  gelten  kann. 
Nach  den  Wärmeenttoicklungen  wird  zwar  die  Verwandtschaft 
einiger  Schwermetalle  zu  Sauerstoff  genauer;  aber  für  sämmtliche 
leichte  MetaUe  allen  anderen  Erfahrungen  widersprechend  be- 
stinmit,  dagegen  befinden  sich  die  Ergebnisse  aus  den  Volum- 
änderungen mit  den  älteren  Affinitätstabellen  in  Uebereinstim- 
mung,  so  dafs  fiir  die  Oxyde  der  leichten  Metalle  die  Ableitimg 
der  Verwandtschaft  aus  den  Contractionen  zuverlässiger  erscheint : 


Elemente  nmch  der  er- 
sten Form  yerhanden 

Gesammtvolum 

Beobachter 

Li,0  -f  Ba 

14,2  +  46      =r  60,2 

Brauner  u.  Watts 

14,2  +  84      =  48,2 

Ba  =  46  n.  Hermann 
Ba  =  34  n.  Clarke 

BaO  +  Sr 

82,3  - 

-  34,6  =  66,9 

Karsten 

26,8  - 

-  34,6  =  61,4 

Brügelmann 

8iO   +  Ca 

26,3  - 

-  25,8  =  52,1 

Karsten 

21,8  - 

-  25,8  =  47,6 

Brügelmann 

CaO  +  Mg 

17,7  H 

h  12,8  =  30,5 

Filhol 

(1)  Ann.  Chem.  »lO,  196.  —  (2)  Siehe  JB.  f.  1879,  21  j  f.  1880,  14. 
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Elemente  nach  der  er- 
sten Form  Terbunden 


Beobachter. 


2  KOH     +  Na, 
2  NaOH  +  Ba 

Ba(OH),  +  Sr 
Sr(OH),  +  Ca 
Ca(OH),  +  Mg 


Filhol 


Mg  =  13,8  n.  Bnnfieu 
Mg  =  12,8  n.  Wöbler 


Elemente  nach  der  zwei- 
ten Form  verbunden    ; 


Gesammtvolum 


Beobachter 


BaO  +  Li, 

33,3  4-  23,6  = 

61,9 

Fourcroy 

32,3  - 

-  23,6  = 

56,9 

Karsten 

26,8  - 

-    23,6   =r 

60,4 

Brügelmann 

SrO  -f  Ba 

26,3  - 

-  46      = 

72,8 

Karsten 

21,8  - 

-  34      = 

55,8 

Brügelmann 

CaO  -f  Sr 

17,7  - 

-  34,6  = 

52,3 

Filhol 

17,2  - 

-  34,6  = 

51,8 

Brügelmann 

MgO-f  Ca 

12,6  - 

-  26,8  = 

87,8 

Karsten 

11,0  H 

h  26,3  = 

36,3 

H.»  Rose,  Ebelmen 

2  NaOH       -f  K, 

88,1  +  90,6  = 

128,6 

Filhol 

Ba(OH),  --  Na, 

38      +  47,8  = 

85,8 

Filhol 

Sr(OH),   +  Ba 

33,6  +  46      = 
33,6  -1-  34      = 

79,6 
67,6 

Filhol 

Ca(OH),  +  Sr 

36,6  +  34,6  = 

70,2 

Filhol 

Mg(OH),+  Ca 

24,8- 

h  25,8  = 

60,1 

Brewster 

Vorstehende  Tabelle  zeigt,  dafs  die  Contractionen  bei  der  Bil- 
dung  von  Oxyden  und  Hydroxyden  der  Alkaltmetalle  und  al- 
kalüchen  Erdmetalle  die  gleiche  Reihenfolge  der  Verwandtschaft 
aufweisen,  als  wie  sie  aus  ihrem  chemischen  und  elektrischen 
Verhalten  zu  folgern  ist.  Nachstehende  Tabellen  geben  die  Daten 
für  die  Oxyde  von  Zn,  Cd,  Pb,  Cu,  Hg,  Ag  nach  der  Bildungs- 
wärme  sowie  der  Contraction  : 


Bestandtheile  der 
Verbindung 

Verbindungs- 
gewicht 

Bildiingsw&rme 

Zn    H 
Cd    - 
Pb    - 
Cu    - 
Hg   - 
Ag,  - 

h  0 

-  0 

-  0 

-  0 

-  0 

-  0 

81 
128 
223 

79,4 
216 
232 

85,4  (86,4   nach   Berthelot) 
65,6  (66,4       ,                ,          ) 
60,2(51,2       ,                „          ) 
37,2 
30,6 
6      (  7          „                „          ) 
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Elemente  nach  der  er- 
sten Form  Terbunden 


Gesammtrolam 


Beobachter 


HgO  +  Zn 

ZnO  +  c:^ 

CdO  +  Pb 
PbO  +  Cu 
GaO  +  Hg 


HgO  +  Ag, 


12,5 
14,2 
18,3 
28,5 
12,6 
12,6 
19,5 


9,4  =  21,9 

18  =  27,2 

18,2  =r  36,5 

7,1  Ä  80,6 

14  »  26,6 

18,1  =  25,7 

20,6  »  40,1 


Karsten 


fest  Hg  as  14  n.  Schulze 
fest  Hg  =r  18,1    n.  Joule 


Elemente  nach  der  zwei- 
ten Fonn  Terbunden 

Gtosammtvolum 

Beobachter 

ZnO  -f  Mg 

14,2  -f  13,8  =  28 

Karsten 

CdO  --  Zn 

18,8  -f     9,4  =  27,7 

Karsten 

15,8  -h     9,4  =  25,2 

Kryst  Oxyd.  Werther 

PbO  -f  Cd 

23,7- 

-  18      =  36,7 

Joule  u.  Playfair 

23,5  - 

-  18      «  36,5 

Boullay 

CaO  +  Pb 

12,4- 

-  18,2  =  30,6 

Karsten 

12,6  - 

-  18,2  =  80,8 

Filhol 

HgO  +  Cu 
Ag,0+Hg 

19,5- 

-     7,1  =  26,6 

Joule  u.  Playfair 

28,1  - 

-  14     =  42,1 

Karsten 

81     -1 

h  14     =45 

Schröder 

Folgende  Tabellen  gelten  für  die  Metalloxyde  der  Formel  RfOs 


Bestandtheile  der 
Verbindung 

Yerbindungs- 
gewicht 

Bildungswftrme 

Beobachter 

A1.+  0, 
8b,-j-0, 

103 
160 
292 
198 

391,6 
191,2 
168 
154,6 

Berthelot 
Thomson 
Berthelot 
Thomsen 

Elemente  nach  der  er- 
sten Form  Terbunden 


GesammtTolum 


Beobachter 


AltO,  -f  Fe, 
Fe,0,  +  8b, 

8b,0,  -f  As, 


24,8 
31,0 
30,2 
50,4 


14,4  =  39,2 

86,4  =  67,4 

36,4  =  66,6 

26,4  —  76,8 


Dumas  u.  Lecoyer 
Mobs 


Eelemente  nach  der  zwei 
ten  Form  Terbunden 


GesammtTolum 


Beobachter 


Fe,0,  +  AI, 
SbjO,  +  Fe, 
As,0,  +  Sb, 


31,0  +  20,6  =  51,6 

50,4  4-  14,4  =  64,4 

52,3  +  14,4  =  66,7 

53,3  -I-  36,4  =  87,7 


H.  Kose 
Boullay 
Mobs 
Karsten 


u 


Affinität  von  Metallen  gegen  8,  —  LösungsgcschwbdigkeJt 


A,  Orlowsly  (1)  studirte  die  Affinität  des  Schwefels  zu 
den  Metallen  :  Gold ,  PInttii  j  Queckstlber  ^  ßletf  Kupfer ,  Cad 
miumf  Wismuih^  Kohalt,  Nickel y  Ei^eUf  Chrmn^  Alunnmumf  Zink, 
Mangmi^  Magvesimn ,  Kalinm  und  Natrinin.  Dieselben  wu] 
im  gepulverten  Zustande  oder  als  PUittehen  entweder 
trockner  Sehwefelmileh  längere  Zeit  hingeatelltj  oder  mit  dieser' 
zerrieben,  oder  mit  einer  Auflösung  von  Sehwefel  in  Sehwefel- 
kohlenataff  oder  auch  in  wüssriger  Salzlösung  mit  Scliwetel  in 
Stangen  zusaramengebracht.  Endlich  wnrden  noch  Metall- 
plättchen  in  waserige  LiSsungcn  von  Halzen  der  gleichen  Me- 
talle, unter  welchen  sich  eine  Schicht  in  Schwefelkohlenstotf 
gelösten  ychwetels  befand»  eingetaucht.  Aus  diesen  Versuchen 
ergab  sich  allgemein,  dafs  der  ^Schwefel  die  gröiste  Affinität  zn' 
den  Alkalimetalien  besitzt,  mit  welchen  er  hRU|>tJsachlich  Polif- 
außlde  bildet.  Unter  den  schweren  Metallen  besitzt  das  Kupfer 
die  gröfete  VerTvandtschaft  zum  Schwefel ;  sodann  folgen  Queck-^ 
Silber,  Silier,  Eisen ^  Blei  und  hiernach  Platin,  Chnmi^  Alumu 
nium  und  Magnenam ,  deren  Affin i tut  ganz  unbedeutend  ist 
Dem  Schwefel  analog  verhält  sich  da«  Selen  ^  nur  mit  dem  Ua^ 
terschiede,  dafs  es  sich  energischer  mit  Silber  als  mit  Kupfei 
vereinigt. 

N.  Kajander  (2)  hat  Seine  (3)  IlnterHuchungen  über  difl 
Lömngsgeschwindigkeit   des   Magneifiums   m   Säuren   fortgesetzt, 
Letzteres   wurde   in  Form   dünner  Plättchen   von  ungefähr  2  g 
Gewicht,    deren  Oberfläche  genau  gemessen   war,   angewendet 
und  wurden  diese  mittelst  einer  in  gläserne  Kugeln  auslaufendei^ 
Zange   innerhalb    der  betreflFenden  Säure  während  mehrerer  go« 
nau  beobachteter  Secunden  möglichst  gleiebfönnig  bewegt.    Nacl 
Verlauf  der   Zeit   wurden   sie   herausgenommen,   abgewaschen^ 
oberflächlich  getrocknet,  noch  10  bis  15  Minuten  in  den  Exsi&t 
cator  gestellt  und  gewogen.  Die  Concentratiou  der  angewendeten 
Säuren   war   ungcfiihr  gleich  U,01  des  Molekulargewichts  (in  gl 
der  Säure  zu  1  Liter  Wasser ;  da:8  jedes  Mal  benutzte  Vohim  Vij 


(1)  Ber.  1881,   2823  (Aass.)- 
(Aufifi.).  --    (3)  JB.  f.  1880,  U. 


—    (2)    Bor,   1881,    2063    (Au»«.)    u.    267« 
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oder  1  Liter.  In  der  folgenden  Tabelle  bedeudet  C  die  in  einer 
Secnnde  wirklich  aufgelöste  Menge  Magnesium  und  C  die 
corrigirte  GrOfse,  welche  mittelst  Messen  der  Oberfläche  der 
Plättchen  vor  und  nach  dem  Versuche  gewonnen  war ;  die 
Tabelle  zeigt  I.  1)  den  Einßufs  eines  Säuregemüches  (1)  : 


fHO 

*{h,804 

/HCl 


MCAO,  2,244 

f.  jHa  1,010 

MCAO,  2,244 

.  /HCl  1,010 

MCÄO,  4,448 


1,11  g  in  einem  1  Wasser 

'|68  n  II  II  91  n 

M^l  II  II  n  II  » 

3|7Ö  »  n  n  »  n 

2|78  n  „  n  n  n 

3»78  n  n  n  n  n 

0,607  n  «  n  n  » 


C 

0,000118  I 

0,000175 

0,000240 

0,0000800 

0,0000425 

0,0000620 


0,000119  I 

0,000174 

0,000238 

0,0000310 

0,0000435 

0,0000620 


2)  Der  Einfluh  des  Lösungsmittels  wurde  auf  die  Weise  be- 
stimmt^ dafs  zu  dem  Wasser  solche  Salze  hinzugefügt  wurden, 
«u  denen  das  Metall  durch  Magnesium  nicht  verdrängt  wird^ 
80  dafs  also  nur  die  innere  Reibung  des  Mittels  in  Betracht  kam. 
Da  es  sich,  wie  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht,  nun  zeigte, 
dafs  das  Product  der  Reactionsgeschwindigkeit  C  mit  der  in- 
neren Reibung  7/  gleich  Const.  (also  unabhänglich  von  der  Con- 
centration)  war,  so  folgt  daraus,  dafs  die  Reactionsgeschwin- 
digkeit  ungekehrt  proportional  der  inneren  Reibung  ist.  Zugleich 
aber  zeigt  die  Tabelle,  dafs  das  Product  Crj  für  verschiedene 
Arten  von  Salzen  ein  verschiedenes  ist  : 


NaNOa    { 

( 


g 


KNOa 
K,804 


Gehalt  des 
Salzes  im 
Liter  Wasser 

128;o 

276,0 

689,0 
132,0 

17,8 
35,6 

44,0 
111,0 


Keactionsge- 

Rchwiudigkeit 

C 

0,0132 

95 

0,0151 
150 

0,0107 
97 

0,0097 
83 


Innere 
Reibung 

0,0152 
214  (2) 

0,0136 
132 

0,0135 
143 

0,0153 
160 


Product 
C„  =  Const 
0,0002007 
0,0002033  (2) 

0,0002053 
0,0001980 

0,0001444 
0,0001387 

0,0001484 
0,0001328 


(1)  üeber  den  Einflufs  der  Concontration  der  Lösung  siehe  JB.  f.  1880, 
11  ff.  —  (2)  In  den  Ber.  1881,  2055  stehen  die  roöp.  Zahlen  314  und  2003; 
offenbar  Druckfehler.     (I,) 
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bwindigkeit  den  MAgnesiiims. 


3)  Zur  Untersuchung  des  Etnßusses  der  Temperatur  wurde  das 
Gefiils  mit  der  Säure  in  ein  grolses  Wasserbad  gestellt  sowie 
vor  und  nach  dem  Versuche  gewogen,  zur  Ersetzung  des  ver- 
dampfenden Wassers,  Es  stellte  sich  heraus^  dafs  die  Erhöhung 
der  Temperatur  die  Reactton  um  soviel  beftchleuntgtj  als  die  Rei- 
bung des  Mittels  sie  verzögert.  Dia  bei  diesen  Versuchen  ange- 
wendeten Säuren  waren  Salzsäure ,  Schwefelsäure ,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronenaäure ,  sowie  Salzsäm^e  in  Al- 
kohol, —  Nachstehende  Tabelle  zeigt  U.  den  Einflufs  der  Natur 
der  Säure.  Die  in  einer  Secunde  bei  einer  Oberfläche  von 
1  qdcm  sich  lösende  molekulare  Menge  (in  g)  Magnesium  in 
l  Liter  Wasser  ist  mit  C,  die  äquivalente  Menge  mit  C'  be- 
zeichnet. N  zeigt  die  Anzahl  der  einzelnen  Versuche  und  E  die 
daraus  berechnete  Fehlergröfse  an  : 


Molekular- 
gewicht 

d-  Slluroii 


Beobacb- 
tangflt^m- 
pefatur  C 


Basicitilt 

der 
Sttureu 


I 


HCl 

36,5 

17,6 

0,0141 

1 

0,0141 

0,0002 

m 

HBr 

81,0 

17,8 

134 

134 

3 

iS 

IIJ 

12Ö»0 

17,9 

136 

136 

1 

6 

HNO» 

63,9 

116  (127) 

110  (127) 

4 

6 

H,804 

98,0 

16,9 

275 

137 

5 

7 

rH,0, 

48,0 

0,0063 

1 

0,0062 

0,0001 ! 

$ 

C,H,0, 

60,0 

55     (63) 

1 

55   m) 

58     (63) 

3 

Ö 

e,H,o, 

90,0 

58     (63) 

1 

— 

C,H.04 

90,0 

0,0147 

2 

73 

3 

4 

C.H,0* 

118,0 

107  (140) 
107  (123) 

2 

54     (70)' 

11 

4 

C^HeO^ 

134,0 

2 

54     (62) 

5 

5 

C.H,Oe 

160,0 

104  (140) 

2 

52     (70) 

9 

6 

c,n,Oe 

174,0 

203 

8 

66 

3 

5 

CuH*0,, 

342,0 

.418 

6 

70 

— 

— 

Aus  diesen  Versuchen  schliefst  Kaj ander,  dafs^  unabhänglich 
von  der  Natur  der  angewendeten  Säure,  äquivalente  Mengen 
derselben  eine  und  dieselbe  Menge  Magnesium  auflösen,  welche 
letztere  der  Basicität  der  Säure  proportional  ist;  dafs  also  zur 
Bildung  von  Molekülen  der  MagnesiiimsalzB  verschiedener  Säuren 
die  gleiche  Zeit  erforderlich  ist.  —  Die  Abhängigkeit  der  Lö- 
suugsgesckwindtgkeit  von  der  Ooncentration  der  verschiedenen 
Säuren  stellt  sich  derart  dar,  dafs  bei  zunehmender  Ooncen- 
tration die  Menge  des  sich  auflösenden  Magnesiums  stets  gröfser 
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bis  m  einem  M^yiTnnm  wird^  nach  dessen  Erreichung  sie  all- 
mählich wieder  abnimmt  ^  um  fUr  die  wasserfreie  Säure  auf  ihr 
MifiimiiTn  zu  sinken.  Das  gröfste  Maximum  erreichen  die  anor- 
guuBchen,  ein  bedeutend  geringeres  die  organischen  und  unter 
dieien  das  geringste  die  Weinsäure.  (Letztere  Gesetsmäfsigkeit 
gut  «ach  für  die  Veränderungen  des  elektrischen  Leüungsver- 
mögim.)  Um  das  Maximum  zu  erreichen,  müssen  die  Säure- 
lOeimgen  sehr  schwach  sein.  Bei  solchen  Säuren ,  welche  wie 
die  CUorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  eine  grofse  Lösungs- 
wanne ftar  Magnesium  besitzen,  findet  sich,  nachdem  die  Lö- 
ningsgeschwindigkeit  seit  Erreichung  des  Maximums  regel- 
miikig  abgenommen,  ein  zweites  Maximum  derselben,  wonach 
ue  bis  auf  ein  zweites  Minimum,  das  den  wasserfreien  Säuren 
entspricht,  herabsinkt.  Diefs  läfst  sich  dadurch  erklären,  dals 
bri  grOlserer  Concentration  die  frei  werdende  Reactionswärme 
nicht  gleichmäfsig  vom  Magnesium  sich  vertheilen  kann  und 
in  Folge  dessen  die  Reactionsgeschwindigkeit  erhöht.  Ka- 
jander  bezeichnet  diese  mit  der  Concentration  sich  ändernde 
Eigenschaft  einer  Säure,  in  der  Zeiteinheit  verschiedene  Mengen 
Magnesium  zu  lösen,  als  Energie,  Hiemach  nimmt  diese  bei 
zunehmender  Concentration  allmählich  und  regelmäfsig  ab,  bis 
sie  bei  der  reinen  Säure  gleich  Null  wird.  Sie  ist  etwa  umge- 
kehrt proportional  der  Menge  der  in  einem  bestimmten  Volum 
enthaltenen  Säuremoleküle.  Letztere  besitzen  die  gröfste  Ener- 
gie, wenn  die  Concentration  am  schwächsten  ist. 

W.  Durham  (1)  kommt  in  Betrachtungen  über  chemische 
ÄfinitätunA  Atomigkeit  über  gewisse  Schwierigkeiten  durch  die 
Annahme  hinweg,  dafs  die  Verwandtschaftseinheiten  der  elemen- 
taren Atome  auch  in  Bruchtheilen  zur  Wirkung  kommen  können. 

Nach  F.  D.  Brown  (2)  wird  durch  die  chemische  Ver- 
bindung von  zwei  oder  mehr  Atomen  in  keiner  Weise  das  An- 
riehungsvermögen  der  letzteren  auf  die  umgebenden  Körper 
geändert   und   erkläre  sich    hierdurch    die    Molekular anziehung. 


(1)  Chem.  NewB  44,  3.  —  (2)  Phil.  Mag.  [5]  19,  253  bis  260. 
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Derselbe  (1)  bespricht  in  gleichem  Sinne  die  Äffinttäi  trnd 
Valenz. 

A.  Tribe  (2)  bringt  eine  Metallplatte  in  axialer  Lage 
zwischen  die  Elektroden  in  einer  Flüssigkeit  und  glanbt  durch 
Messung  des  Abstaudes  zwischen  den  beiderseits  auf  ihnen 
abgeschiedenen  Stoffen  auch  die  Gröfse  der  Aßmtät  messen  zu 
können,  welche  znr  Trennung  der  Jonen  erforderlich  ist.  So 
findet  Er  diesen  Abstand  bei  Anwendung  äquivalenter  Lösungen 
von  Zinkchlorid^  -broraid  und  Jodid  auf  Silber  ,  Kupier-,  Eisen- 
und  Zinkplatten  der  Reihe  nach  immer  kleiner;  bei  Silber- 
platten war  der  Alistand  bei  der  Elektrolyse  von  Zinksiüfat 
grofser  als  bei  der  von  Kuptersnlfat.  Zinksulfat  gab  der  Reihe 
nach  auf  einer  Zink-,  Eisen-,  Kupfer-,  Silberplatte  immer  gröfsere 
Abstände.  —  G.  Wiedemann  (3)  bemerkt  hierzu,  dafs  diese 
Erscheinungen  auf  Aenderung  der  Concentration  und  Zusammen- 
setzung der  Lösung  an  der  eingesenkten  Platte,  sowie  auf 
PolarisationBerscheinungen  daselbst  zurückgeführt  werden  können, 
welche  die  Stromverzweigung  ändern. 

Max  Fischer  (4)  giebt  theoretische  Betrachtungen  über 
die  chemische   Verwandschaft 

E,  Wilson  (5)  stellt  in  zahlreichen  Tabellen  die  Moleku- 
larvolume  der  festmi  K'&rper  zusammen  und  vergleicht  die  beo- 
bachteten specifiet-hen  Gewichte  mit  den  von  Ihm  aus  eigen- 
thümlich  gewählten  Molekulargewichten  berechneten. 

IL  Schröder  (6)  hat  die  Bichtigketi  und  die  Volum- 
constitution  einiger  ameisens.  Salze  untersucht.  1)  Lühium- 
formiat  CHLiOt,  HaO ;  m  ^  70;  in  Petrolemnäther,  kryst 
8  =  1,435;  V  =  48,8;  gepulvert  s  =  1,479;  v  =  47,3. 
2)  NatrtumfoTimat  CHNaOi;  m  s=^  68;  in  Bemsol,  gepulvert 
8  =  1,931  ;,v  =  35,2;  8  =  1,907;  v  =  35,7;  im  Mittel 
ft  =  1,919;    V  =  35,4.     3)  Kalium  formiat  CHKOj ;  m   =   84; 


(i)  Chom.  NeWB  #«,  195,  —  (2)  Phil.  Mag.  [5]  19,  299  bis  300;  im 
AufiSL  Anu.  Phy«.  BoibL  S,  887.  —  (3)  Ann.  Phys  Beibl  Ä,  888.  —  (4)  Ann. 
Phyn.  Beibl-  S«  7Ö6|  aus  Progranim  des  Lyceum»  ssu  lätrarBburg  1881,  23  AT. 
—   (5)  Lond,  R  8oc,  Proc.  S»,  467  bis  491.  —  (6)  Bor,  1881,  21  bia  27. 
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ftbgeprelst  und  zwischeii  Filtrirpapier  rasch  getrocknet  ^  in 
Mandelöl  s  =  1,896;  v  ==  44,3;  s  =  1,920;  v  =  43,8;  im 
Mittdl  8  SS  1,908;  v  =  44,0.  4)  Ameisens.  Ammonium  CHAmOt ; 
m  SS  63;  wie  das  EaUrnnsalz  behandelt,  in  Mandelöl  s  =  1,264; 

▼  =  ^,8;    8  =  1,271;    v  =   49,6;     im  Mittel   b  =  1,266; 

▼  =  49,8.  5)  Baryumfarmiat  C,HjBa04;  m  =  227;  kryst. 
8  =  3,193;  V  =  71,1;  gepulvert  s  =  3,219,  v  =  70,5;  klar 
and  dicht  kryst,  in  Benzol  s  =  3,233;  v  =  70,3;  gepulvert,  in 
Beniol  s  =  3,203;  v  =■  70,9;  im  Mittel  s  =  3,212;  v  =  70,7. 
6)  Sinmiiumfarmiat  CiH8Sr04,  H4O,;  m  =  213,6;  kryst. 
1  =  2,252;  V  =  94,8;  gepulvert  s  =  2,266;  v  =  94,3;  klar 
bjnrt.  gepulvert,  in  Benzol  s  =  2,234;  v  =  95,6;  s  =  2,257; 

V  =-94^7;  s  =  2,240;  v  =  95,4,  im  Mittel  s  =  2,250; 
7ms94tfi.  7)JEnttoäs8ertf8  8troniiumform%at  CASrO*;  m  =  177,6; 
gepulvert,  in  Petroleumäther  s  =  2,667;  v  =  66,6.  8)  Cal- 
eimformüat  CACaO*;  m  =  130;  gepulvert  s  =  2,021; 
v=  64,3;  klar  kryst  in  Benzol  s  =  2,009;  v  =  64,7;  im 
Kttel  8  =  2,015 ;  v = 64,5.  9)  Bleiformiat  CÄPhO* ;  m  =  297  ; 
byst  s  =  4^610;  v  =  64,4;  gepulvert  s  =  4,621;  v  =  64,3; 
8  =  4,555;  V  =  65,2;  s  =  4,507;  v  =  65,9;  nachBödecker 
und  Gieseke  s  =  4,56;  v  =  65,1;    im  Mittel   s  =  4,571; 

▼  =  65,0.  10)  Üadmtumformtat  CH^CdOi,  H4O8;  m  =  238 ; 
in  Petroleumäther ,  kryst.  s  =  2,427;  v  =  98,1;  gepulvert 
B«  2,477;  V  =  96,1;  nach  Breen  bei  Clarke  s  =  2,438 
biß  2,421;  v  =  97,6  bis  98,3;  im.  Mittel  s  =  2,441;  v  =  97,5. 
11)  Manganfarmiat  C8HsMn04,  H40g ;  m  =  181 ;  in  Benzol 
klsr  kryst  s  =  1,947 ;  v  =  93,0 ;  gepulvert  s  =  1,959 ;  v  =  92,4; 
s  =  1,954;  V  =  92,6;  im  Mittel  s  =  1,953;  v  =  92,7.  12)  Ent- 
wässertes Manganformiat  C«H8Mn04;  m  =  145;  in  Petroleum- 
IthOT  gepulvert  s  ==  2,205;  v  =  65,8.  13)  Kupferformiat 
CH,Cu04,  Hg04;  m  =  225,5;  kryst  s  =  1,795;  v  =  125,6; 
gepulvert  s  =  1,811 ;  v  =  124,6 ;  in  Benzol,  gepulvert  s  =  1,831 ; 
v  =  123,2;    nach    Bernhardi    und    Gehlen    s   =    1,815; 

V  =  124,3;  im  Mittel  s  =  1,831;  v  =  124,4.  14)  Kobalt^ 
formiat  CHjCoOi,  H4OJ;  m  =  185;  nach  Helena  ötallo  bei 
Clarke  s  =  2,129  bis  2,108;  v  =  86,9  bis  87,8;  im  Mittel 
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s  =  2,118;  V  =  87,3.  15)  Nickel formiai  CitHtNiOi,  H4O1; 
m  =  185:  nnrb  H.  Stallo  s  =  2,155;  v  =  85,M.  16)  Zink- 
formiat  üallaZuü*,  HiÜ«;  ra  =  191^  klar  kryat.,  in  Potroleum- 
äther  b  — 2,2*)5;  v=-86^6;  nach  Breen  bei  Clarke  s  =  2,157; 

V  =^  88,5.  17)  Entwässertes  Zinkformtat  CillaZnO^;  m  =^  155; 
in  Pötroloiimfithcr  s  =  2,368;  v  =  1>5Xx  IH)  Strontiumhupfer' 
foTftnai2\V.^\\S^<h>  HiOg)  +  CJlsCuUt;  1I«Ü4;  m  =t  652 J; 
kryst,  in  Fetroleumäther  &  =  2,132;  v  ^  3i:i6,l;  s  =  2^33; 
v^  306,0. 19)  Entwäsaertes  Sirontiumkupferformiai  CeHiiSraCuOji ; 
m  ^=  508,7 ;  als  ^llnlichgraues  Pulver  in  Petroleumätlier 
s  =  2,612;  V  =  1U4,7.  20)  liart/umkupferformiat  2{C2lltBaO|> 
+  CsIUCuO*,  UgOi;  m  =^  679,5 -^  gepulvert  in  Benzol  8  =  2,747; 

V  =s  247,4,  21)  Ameüenmure  CllstÜi;  m  ^^  46;  nach  Pet- 
terssnn  s  ^  1,4198  bei  O^ ;  v  =  32,41 1  —  Hiernach  ersetzen 
die  Metalle  Calcium ,  Blei,  Htrontium,  Mangan  und  Zink  dan 
Wasserstuft'  der  AmeisenBäurc  ohne  Volumanderuug  (1), 

H.  Schröder  (2)  hat  die  Dichttykett  und  Volumeonsti- 
tötion  einiger  estnys.  Salze  bestimmt.  Die  Bestimmungen  sind, 
wenn  niclitb  anderes  angegeben  iöt»  in  Petroleumäther  gemacht 
1)  Zwei  Moleküle  Effnigsäure  C4HHO4;  m  =  120;  nach  Pet- 
tersson  s  =  1,231  bei  0'' ;  v  :^  Ü7,52,  2)  Natriumaceiat 
CsUsNaOe,  HfiO» ;    m    =    136;    kiyst   s   ==    1,45()    bis   1,450; 

V  =  93,4  biß  93,8;  naeh  Buignet  s  s=  1,420;  v  =  95,8; 
nach  Boedcker  s  =  1,40;  v  =  97,2;  in  Mandelöl  s^  1,431; 

V  ^  95Ä  3)  Entwässertes  Natriumneetat  CariaNaOB;  m  ^  82; 
gepulvert    s   =    1,529;    v   =i   53,95     geschmolzen   0   =    1|528; 

V  ==  ÖJ3,7;  in  Mandelöl  s  —  1,524;  v  =  53,8,  4)  Siiberaceiat 
C«HaAgOä,;  m  =^  167 ;  0  =  3,259  bis  ^^:i2\  v  =  51,3  bis  51,8; 
nach  Lieb  ig   und    Redtenbacher  8  =:  3,128;    v   =^  53,4. 

5)  Baryumacetat  CiHßBaOj,  HfiOj ;  m  =  309;  kryst  in  Bensol 
s  =2,014;  V  =  153,4 ;  gepulvert  in  Benzol  s  ^  2,(r26 ;  v  ^  152,5 ; 
kryst.  s  =  2,04;  v  =  152,7 ;  in  Mandelöl  s  =  2,(121;  v  =  152,9, 

6)  Entwässertes  Bari/umacHat  CiH^BaÜi;  m  ^  255;  gepulvert 
B  ^  2,480;  V  ^  102,8;  früher  s  =  2,486  bis  2,440;  v  =  102,6 

(1)  Vgl  diesen  Jß.  S,  82«  --  (2)  Ber.  18dl,  1607  bis  1616. 
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Ins  104^5;   in  Mandelöl  s  =  2^468;   v  ^  103;3.    7)  Strontium- 
acäat  C4HeSrO|,  VjH,0(?);  gepulvert  8  =  1,981;    in  Nadeln 
8  s  2,018;  wiuserfreüs StronüamskcetSkt  CiüßSrO^]  m  =  20ö,ö; 
s  «  2,099 ;  V  =  97,9.    8)  Bleiacetat  CiHßPbOi,  H^Os ;  m  =  379 ; 
teecht   gepulvert   und    rasch    zwischen    Filtrirpapier     geprefst 
B »  2,540 ;    V  =  149,2 ;    an  der    Luft    getrocknete    Krjstalle 
8  =  2,560;    V  =  148,0;    früher   s  ==  2,599;  v  =  148,1;  nach 
Buignet  s  =  2,496;    v  =  151,9;   in  Mandelöl  s  =  2,539; 
▼  »  1^,3.    9)  Entwässertes  Bleiacetat  C4H6Pb04;  m  =  325; 
gepulvert  g  =^  3,264  bis  3,238;  v  =  99,6  bis  100,4 ;  in  Mandelöl 
8«  3,251;    V  =   99,96.      10)    Quecksilberacetat    C4H«Hg04; 
ffl  »  318;    nach    Hagemann    bei   Clarke    s  =  3,286  bis 
^;  V  «K  96,8  bis  97,7;  in  Mandelöl  s  =  3,270;  v  =  97,2. 
12)  Neutrales     Kypferacetat    C«H«Cu04,  H9O;    m  =  199,5; 
8«  1,890  bis  1,875;  v  =  105,6  bis  106,4;  in  Mandelöl  s  =  1,882; 
?=  106,1;  nach  Gehlen  s  =  1,914;  v  =  104,2.    12)  Ent- 
wässertes  Kupferacetat  C4H6CUO4;   m  =  181,5;  s  =  1,939  bis 
1,820;  V  ==  93,6  bis  94,5.    13)  Nickelacetat  C4H«Ni04,  HaO*; 
m  =  249;  gepulvert  s  «=  1,753  bis  1,734;  v  =  142,0  bis  143,6; 
in  Mandelöl  s  =  1,747;   v  =  143,0;    nach  Helena  Stalle  bei 
Clarke  s  =  1,744  bis  1,735;    v  =  142,8  bis  143,5.     14)  Ent- 
wässertes   Nickelacetat     C4H4sNi04;    m  =   177 ;    äufsert    feines 
Pulver  s  =  1,799   bis   1,797;   v.=  98,4  bis  98,5.     15)  Kobalt- 
acstat   C4H6C0O4,  H8O4;   m  =^  149;   nach  Helena  Stalle   bei 
Clarke  s  =  1,704  bis  1,703;  v  ==  146,1  bis  146,2.     16)  Mag- 
nesiumacetat  C4H6Mg04,  H8O4;  m  =  214;  gepulvert  s  =  1,455 
Us  1,453;  V  ==  147,1    bis   147,4.     17)  Entwässertes  Magnesium- 
acetat  C4H6Mg04;   m  =  142;   gepulvert  s  =  1,422  bis   1,419; 
?  «=  99,8  bis  lüO,l ;  in  Mandelöl  s  =  1,420;  v  =  99,9.     18)  Zink- 
acetat  C4H6Zn04,  H4O,;    m   =   219;    s  =  1,735;    v  =  126,2; 
nach  Bödeker  s  =  1,718;  v  =  127,5.     \9) Entwässertes  Zink- 
aestat  C4H6Zn04;  m  =  155;  s  =  1,869 ;  v  =  97,9;  s  =  1,810; 
v  =  101,1 ;  im  Mandelöl  s  =  1,840 ;  v  =  99,5.     20)  Mangan- 
aeetat   C4H6Mn04,  H8O4;    m  =  245;   gepulvert  s  =  1,590  bis 
1,588;  V  =    154,1    bis   154,3.     21)  Entwässertes    Manganacetat 
C4H«Mn04;  m  =  173;  s  =  1,753  bis  1,737;  v  =  98,7 bis 99,6; 
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in  MaDdelol  s  =  1,745;  v  =  99,1.  '22)Cadm^uma€etatC4K^iCdO^ 
H4O85  m  =  266;  gepulvert  8  =  2,021  bis  1,998;  v  =  131,1 
bis  ia3,7;  in  Mandelöl  s  =^  2,CK)9;  v  =  132,6.  23)  Entwä^ 
sertes  Cadmiumacetai  CiHßCdOi ;  m  =  230 ;  gepidvert  s  =:  2,30^ 
bis  2,329;  v  =  97,5  bis  98,8;  in  Mandelöl  s  =  2,;M1;  v  =  98^ 
—  Wie  bei  den  ameisens.  Sakcn  (1)  ersetzen  auch  bei  dei 
eaaigä.  Halzen  das  Calcium^  Blei  und  Ötrontiura  und  ebenso  di4 
Metalle  der  Magnesinmreihe,  kleine  Motlifieationen  des  Voliiia| 
mafses  abgerechnet,  den  Wasserstoff  der  Säure  ohne  Volum) 
Änderung,  Das  VohimTnars  oder  die  Slere  der  Acetate  stimnaj 
luit  der  Stere  der  Hulfate  in  der  Regel  sehr  nahe  überein 
Durch  die  mitgetheilten  Thatsachen  ist  wiederholt  aufser  Zweifa 
gestellt,  dals  die  Volome  vieler  Elemente  nicht  nur  in  Gaa 
form  uad  im  flüssigen  Zustande ,  sondern  ebenso  auch  isj 
festen  Zustand©  gesetzmäleig  in  einfachen  Verhältnissen  stehen 
Schröder  hält  Sein  (2)  Stereugesetz  für  den  theoretische^ 
Ausdruck  dieser  Thatsache  und  weist  auf  die  grofse  Einfachhei 
und  Gcsetzmäfsigkeit  hin,  welche  dasselbe  für  alle  auf  ihrj 
Dichtigkeit  genügend  untersuchten  Salze  ergebe.  | 

H.  Schröder  (3)  hat  die  Dichtighrü  und  Volum consti tu 
tion  folgender  fester  Kuhlettwns^erstofe  der  aromatischen  Reihi 
untersucht,     l)  Diphent/l  Ci^llio^  m  =  154  ;  s^l^öö;  v=:  132,2 

2)  Triphenylhmzol  C^tHiB ;   m  =^  306;    s  =  1,21  >6;   v  =  253,8 

3)  Tetrapkenifläthan  Cjjji.a;  m  =  334;  s  =  1,182;  v  =  282,8 

4)  n^mol  C10H14O;  m  ^  150;  s  ^  1,032;  v  =  145,4 
Schröder  sucht  nun  an  diesen  Beispielen  und  namentlich  ai 
den  drei  reinen  Kohlenwasserstoffen  nachzuweisen,  dafs  üi 
Volumconstitution  im  festen  Zustande  aus  der  bekannten  Volum 
Constitution  entsprechender  Flüssigkeiten  mit  grofser  Wa 
Bcheinlichkeit  festzustellen  ist  (4). 

Derselbe    (5)    hat   Seine    (6)    Untersuchungen   über' 
Volumconütitution  ßüssiger  Verbindungen  fortgesetzt.     Er  unte^ 


Vahi 


(1)  Dieser  JB.  8.  30,  —  (2)  JB.  i:  187Ü,  i%  20;  t  IB77,  40.  —  (3)  ßa| 
1881,  2516  lib  2520.  —  [4)  Vgl  8oia  StoreogöSöt»  :  JB.  f  1874,  10;  f.  187< 
19j  f,  1877,  40  ff,;  f.  1878,  26;  f.  1879,  31. --  (5)  Aoa.  Phy».  [2]  ■  *,  e5 
Mft  G91,  —  (6)  JB.  f.  1880,  22. 
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suchte  eine  Reihe  von  Alkoholen^  orgamschen  Säuren  und  Estern 
und  gelangte  zu  dem  Resultat,  dafs  HÖH  mit  0%  und  0%  mit 
CH|  in  den  organischen  Verbindungen  gleiche  Raumerftillung 
haben,  sich  also  Alkohole  und  Säuren,  Säuren  und  die  isomeren 
Ester  bei  gleicher  Temperatur  isoster  vertreten  können. 

B.  Schiff  (1)  hat  nach  einer  einfachen  Methode  die  Mo- 

UMarpolume    y:  verschiedener   flüssiger  Substanzen   bei  ihren 

Siedepunkten  bestimmt  und  dabei  för  einige  Körper  erhebliche 
Abweichungen  von  den  Ramsay'schen  (2)  Zahlen  erhalten. 
Der  Apparat  bestand  im  Wesentlichen  aus  einem  zu  einer  (ein- 
getheQten)  Capillare  ausgezogenen  kleinen  Gläschen,  dessen 
Kanminhalt  mittelst  Quecksilber  bestimmt  wurde  und  welches 
nach  Füllung  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  mittelst  der 
gleichen,  welche  sich  in  einem  Glasmantel  befand,  erhitzt  wurde. 
Die  in  Folgendem  nach  den  Versuchen  a  und  b  zusammenge- 
stellten Molekularvolume  sind  1)  mittelst  der  Stas' sehen 
Atomgewichte  (3),  2)  mittelst  der  gewöhnlichen,  3)  mittelst  der 
Kopp 'sehen  (4)  Constanten  berechnet.  Als  Einheit  ist  Wasser 
von  4^  gewählt  : 

L     Wiuser,  Siedep.  100,8^  bei  768,1  mm  B. 

a.  b. 

P8p4»<»  0,9688  0,9687. 

-^  Ä  1)  18,78  bis  18,77;    2)  18,73  bis  18,77;    3)  18,8. 

(Kopp  and  Rosetti  fanden  Psp.«^^^  0,95866.) 
n.    £$ii0äther,  Siedep.  74,8^ 

a.  b. 

Psp^»*.»  0,8220  0,8220. 

^  =  1)  106,81  bis  107,05;     2)  106,81  bis  107,05;    3)  108. 

in.    Oihroform,  Siedep.  63<^. 

a.  b. 

Psp*"  1,40808  1,4082. 

-^  =  1)  84,66  bis  84,86;     2)  84,66  bis  84,86;    8)  84,9. 
Barns ay  fand  85,6. 

(1)  Gasz.    ohim.   itaL  11,    517;     Ber.  1882,   2761.  —   (2)   JB.  f.  1879, 
«ff.  —  (3)  JB.  f.  1867,  15  ff.  —  (4)  JB.  f.  1855,  18  ff.;  f.  1856,  21  ff. 
J>hrMb«r.  f.  Ohem.  a.  s.  v.  für  1881.  3 
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lY.    Ällylbromid,  Siedep.  117,1<>. 

a.  b. 

P8P4*"  1,0126  1,0127. 

^  =  1)  148,72  bis  149,12;     2)  148,71  bis  149,10;    8)  148,2. 

Ramsay  fand  143,8. 
V.    AmyUer^l,  Siedep.  150, 1^ 

a.  b. 

P8P4*"  0,8739  0,8741. 

^  =  1)  113,13  bis  113,28;    2)  118,11  bis  118,26;    3)  ? 

VI.    SchwefelkofUeMtoff,  Siedep.  47«  bei  768,5  mm  B. 

a.  b. 

P8P4«»  1,2233  1,2284. 

-^  =  1)  62,06  bis  62,12;    2)  62,06  bis  62,12  ;    8)  62,6. 

Bamsay  fand  Psp  s  1,2176  fttr  ein  bei  48<^  siedendes  Prodnot 
YU.    Amylalkohol,  Siedep.  128,20. 

a;  b. 

Psp4*«»  0,7223  0,7221. 

-^  =  1)  121,57  bis  121,83;     2)  121,60  bis  121,86;     3)  128,8. 

YIU.    Benaylehloridy  Siedep.  174^  bei  769,8  mm  B. 

a.  b. 

Psp*"^  0,9452  0,9453. 

-^  =  1)  133,47  bis  133,83;    2)  133,45  bis  133,81;    3)  138,3. 

IX.    Epichlorhydrin,  Siedep.  115,8^  bei  758  mm  B. 

a.  b. 

Psp4i»».9  1,0598  1,0588. 

^  =  1)  87,03  bis  87,28;     2)  87,11  bis  87,86;    3)  91,1, 

X.     Bemoly  Siedep.  80^  bei  763,5  mm  B. 

a.  b. 

Psp4«o  0,8111  0,8111. 

M 

—  =  1)  95,94  bis  96,16;    2)  95,94  bis  «6,16;    8)  99. 

Ramsay  fand  95,8. 
XI.     Ihluol,  Siedep.  109,2«  bei  755,5  mm  B. 

a.  b. 

P8P4109.«  0,7780  0,7781. 

—  =  1)  117,98  bis  118,25;     117,96  bis  118,23;     3)  121. 

Ramsay  fand  120,5. 
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HL    jyiol,  Siedep.  l^ßfi^  bei  757,5  mm  B. 

a.  b. 

P8P4»««»*  0,7543  0,7545. 

JC 

^  =  1)  140,80  bis  140,52;     2)  140,17  bis  140,49;     8)  148. 

Rmmsay  fand  144,5. 
B.  Branner  nnd  J.  J.  Watts  (1)  geben  eine  Zusammen- 
steDnng   der   specißschen  Volume  der   höheren  Oxyde  mit  einer 
Anzahl  Sauerstoffatome  ^  die  den  Gruppen  des  periodischen  Sy- 
stems entspricht;  wie  ähnliche  schon  früher  von  Krem  er  s  (2) 
und  besonders    von  Mendelejeff  (3)  veröffentlicht   worden 
sind.    Dieselben   machen  femer  auf  folgende  Regelmäfsigkeiten 
aofinerksam^   welche    sich  ergeben  ^   wenn  man  der  Einfachheit 
Ittlber  voraussetzt;  dafs  das  Metall  selbst  bei  der  Vereinigung 
mit  Sauerstoff  sein  Volum  nicht  ändert,   und  vom  specifischen 
Vohim  des  Oxjds  dasjenige  des  Metalls  abzieht  :  1)  In  starken 
Basen  nimmt   der  Sauerstoff  ein   negatives  Volum  ein.    2)  In 
den  Oxyden  der  Schwermetalle  und  Metalloide  ist   das  Volum 
des  Sauerstoffs  positiv.    3)  Die  Metalle  der  Erden  vereinigen 
sich  mit  Sauerstoff  ohne  bedeutende  Aenderung  ihres  Volums 
mid  deshalb  bilden  die  Erden  einen  üebergang  von  den  Basen 
za  den  Säuren. 

A.  Paalzow  (4)  beschreibt  ein  neues  Volumenometer^ 
welches  von  den  üebelständen  des  Rüdorff'schen  (5)  frei  ist, 
indem  man  das  ursprünglich  gegebene  und  zu  messende  Luft- 
volum sich  in  einem  ein  flir  allemal  bestimmten  Raum  aus- 
dehnen läfst  und  dann,  genau  wie  beim  Jelly 'sehen  (6)  Luft- 
thennometer,  die  eingetretene  Druckveränderung  mifst.  Einen 
brieflichen  Prioritätsanspruch  von  v.  Baum  hau  er  (7)  erkennt 
Paalzow  nur  bezüglich  der  Anwendung  eines  Blautschukschlau- 
ches  an. 


(1)  Pbü.  Mag.  [5]  11,  60  bis  64  ;  Ber.  1881,  48  bis  53.  —  (2)  In  der 
im  JB.  f.  1867,  37  angefahrten  Abhandlung.  ~  (3)  In  der  im  JB.  f.  1871,  5 
ingeflUurten  Abhandlung.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  332  bis  335  nebst  Ab- 
Wdimg;  141,  176.—  (5)  JB.  f.  1879,  41.  —  (6)  JB.  f.  1874,  29.  —  (7)  Mit 
Besag  auf  Aroh.  n^rland.  .1868,  9,  385. 
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W.  Ch.  Roberts  und  Th.  Wrightson  (1)  fanden  die 
Dichte  des  flüssigen  Wimiuths  zu  10^039  und  bei  Anwendung 
des  Oncoaimeters ,  einer  araometerähnliclien  registrirenden  Vor* 
ritrhtung,  zu  10^55,  während  das  specitische  Gewicht  des  festen 
Wisniuths  9^2  beträgt.  Gufs6t.¥en  dehnt  sich  rasch  aus^  wenn 
es  aus  dem  flüssigen  zum  plastischen  Zustand  erkaltet,  und 
zieht  sich  dann  um  7  Proc.  beim  Festwerden  zusammen* 

W.  Ch,  Roberts  und  J.  Wrightson  (2)  haben  mittelst 
des  erwähnten  Oncosimeters  weitere  Dichten  von  Metallen  be- 
stimmt. In  der  uachsteheDden  Tabelle  bedeutet  b  das  spec.  Ge- 
wicht im  festen,  Si  dasjenige  im  flQesigen  Zustand  und  x  die 
Abnahme  beziehungBweise  Zunahme  in  Prucenten  beim  Ueber- 
gang  aus  dem  einen  in  den  anderen  : 


• 

H 

X 

Wiamutli        ,     .     .     . 

9,32 

10,056 

2,8 

Kupfer      .     .     .     .     . 

6,8 

8,217 

7.1 

Bltii       ...... 

'        n,4 

10,37 

9,93 

Ziun 

7,ö 

7,025 

6J6 

Zink 

!              7,2 

6,48 

11,10     ^ 

Silbät 

1            10,67 

9,51 

U,3       ■ 

Eiacii 

1              6,05 

6,88 

1,02     ^ 

F.  Nies  und  A.  Winkel  mann  (3)  haben  die  Volum- 
änderungen  einiger  Metalle  beim  Schmelzen  untersucht.  Die- 
selben  geben  für  jedes  einzelne  Metall  die  in  der  Literatur  ent- 
haltenen Notizen  und  den  Gang  der  Versuehej  bei  welchen  Sie 
einen  Körper  nur  dann  als  schwimmend  bezeichnen,  wenn  der- 
selbe nach  dem  Untertauchen  sich  wieder  bis  zur  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  oder  mit  einzelnen  Theilen  darüber  hinaus  hebt 
und  nennen  einen  Versuch  dieser  Art  einen  Fundamentalversuch. 
Von  den  acht  der  Untersuchung  unterworfenen  Metallen  zeigten 
sechs,  uämlieh  Zinn  ^  Zinh^  Wismuihj  Antimon j  Eisen,  Kupfer , 
bei    dem    Fundamentalversuch    vollkommen   deutlich,    dals   der 


(1)  Phü.  Mag.  [5]  11,  295  bis  299.  =^  (2)  Ajid.  Phya.  Beibl.  ft,  817 
Aüg  Nat.  1881,  «*,  470.  —  (3)  Ami.  Phys.  [2]  IS,  43  Mb  83;  vgl.  JB.  f. 
1880,  1247. 
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üebergang  vom  flüBsigen  zum  festen  Zustande  mit  einer  Aus- 
dehnung  verbunden  ist^  dafs  also  das  Metall  im  festen  Aggre- 
gatEostande  ein  kleineres  specifisches  Gewicht  besitzt  als  das 
gleich  temperirte  flüssige.  Bei  dreien  der  untersuchten  Metalle 
gdang  eSy  annähernde  Werthe  für  die  Gröfse  der  Ausdehnung 
ra  gewinnen;  es  ist  nämlich  das  Verhältnifs  des  specifischen 
Gewichts  S   des  flüssigen  Metalls   zu  demjenigen  s   des  festen 

Metalls  bei  gleicher  Temperatur  für  das  Zinn  —  =  1,007 ;  für 
du  Zink  —  =  1,002;  flir  das  Wismuth  —  =  1,04.    Zwei  Me- 

B  S 

tiDe^  Blei  und  Cadmium,  liefsen  eine  sichere  Entscheidung  nicht 
n.  Daher  muTs  man  als  Regel  über  das  Verhalten  der  Metalle 
im  Momente  des  Uebergangs  aus  dem  flüssigen  in  den  festen 
Aggregatzustand  den  Satz  aufstellen  :  Die  Metalle  dehnen  sich 
im  Momente  des  Erstarrens  aus,  so  dafs  das  feste  Metall  weniger 
dicht  als  das  flüssige  gleicher  Temperatur  ist.  Hiermit  stimmt 
apch  das  Verhalten  des  Oufaeüens,  welches  nach  Wrightson(l) 
sich  in  Bezug  auf  seine  Volumänderung  beim  Uebergange  aus 
dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  wie  das  Eis  verhält.  Von 
der  Untersuchung  der  Legirungen  wurde  abgestanden,  da  der 
Vorgang  des  Schmelzens  mit  sehr  eigenthümlichen  Erschei- 
mmgen  verbunden  ist  und  insbesondere  die  Gleichartigkeit  der 
geschmolzenen  Masse  nicht  sicher  verbürgt  ist.  Bezüglich  der 
SiUeaie  milslang  bei  der  Hochofenschlacke  von  Wasseralfingen 
der  Nachweis  des  Schwimmens  und  Aufsteigens  eines  festen 
Stückes  im  flüssigen  Material. 

F.  D.  Brown  (2)  untersuchte  das  Volum  von  verschie- 
denen Flüasigkeüsgemüchen  und  beobachtete  wie  Bussj  und 
Bnignet  (3)  sehr  häufig  beim  Mischen  eine  Volumvergröfse- 
ning.  In  folgenden  Tabellen  sind  die  Resultate  der  Arbeit 
zusammengestellt  : 


(1)  Natarforecher  vom  4.  Dec.  1880;  siehe  auch  den  nächstTorstehen- 
den  ArtikeL  —  (2)  Chem.  80c.  J.  ••,  202.  -  (3)  JB.  f.  1864,  62; 
t  1867,  69. 
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1)  Schwefelkohlenstqf  und  Benzol     Tempepatiir  19,80® 


Proo.  CS, 


Verändei'uiig  des 
Yoluma 


Proe.  CSt 


VerUnderung  des 
Volanit 


0 
10 

20 
80 
40 
ÖO 


0,0000 
-^  0,0022 
—  0,0041 
0,0058 
0,0072 
--  0,0082 


60 
70 
80 
90 
100 


t  0.0083 
0,007« 
+  0,0057 
0,0034 
0,0000 


X 


2)  Kohlen  Stoff tetrachlortd  und  Schwefelkohlenstoff;  ersteres 
war  zur  Untersuchung  mittelst  Behandlung  mit  Chlor  ira  Sonnen- 
licht (unter  Hin^iifügunt^  von  Äntimonpentachlorid),  Destillation 
mit  Wasserdampf  nach  dem  Waschen,  Schütteln  mit  verdtinnter 
Sodalösongj  danach  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  Fractioni* 
rung  über  dieser  gereinigt.  Der  Körper  siedete  zwischen  76,4 
und  76,5^  und  hesafs  bei  20*  eine  Dichte  von  1,59742  bezogen 
auf  Wasser  von  20*.  Auch  der  Schwefelkohlenstoff  war  in 
gleicher  Weise  gereinigt;  er  zeigte  eine  Dichte  von  1,26583* 
Den  geftindenen  Werthen  über  die  wirkliche  Dichte  sind  die 
berechneten  in  der  Tabelle  beigesetzt;  letztere  sind  mittelst  der 
CorrectioB  c  =  ö  X  D  X  OßMWZ  gegeben  ^  in  welcher  B 
huBdertstel  Grade  darstellt  von  20*  an  (negativ  unterhalb  und 
positiv  oberhalb),  D  die  beobachtete  Dichte  und  0,(XKKU2  den  Aus- 
dehn ungscoeflßcient  für  Schwefelkohlenstoff  sowie  Kohlenstoff- 
tetrachlorid bedeutet,  welcher  bei  20*^  füt  beide  Körper  imge&lir 
gleich  ist  ; 


^'1 


Qowiclit 


Gewicht 
von  CSt 


Proc. 
von  CCij 
in  MoL 


Gefun- 

döTie 

Dtcbto 


Tempera- 
tur ftLr  die 
heob&ch- 
tet^Dichte 


Dichte, 

corr.  auf 

20* 


Beroch' 
Dichte 


Quotient 
ans  der 
berechn. 
durch  d. 
wahre 
Dichte 


1 

n 

m 

IV 
Y 
VI 

vn 
vni 

IX 


10,606 
15,538 
23,757 
31,810 
ai,686 
32,025 
31,852 
63,315 
71,168 


70,670 

31,709 

27,782 

23,573 

16,652 

10,910 

6,808 

7,699 

4,677 


9,840 
19,474 
29,676 
39,974 
49,976 
59,161 
69,779 
80,231 
88,471 


1,31272 
1,35433 
1,39435 
1,43117 
1,46426 
1,49223 
1,52219 
1,55012 
1,57057 


19,98 
19,98 
19,97 
19,91 
19,91 
19,96 
20,07 
19,96 
20,00 


1,31269 
1,35430 
1,39430 
1,43102 
1,46410 
1,49216 
1,52232 
1,55005 
1,67057 


1,31527 
1,36857 
1,39976 
1,43718 
1,47009 
1,49773 
1,52698 
1,55331 
1,57253 


1,00197 
1,00916 

1,00391 
1,00430 

1,00409 
1,00373 
1,00306 
1,00210 
1,00125 


Volüttiliidertiiig  beim  Mischen  Ton  FlfluBigkeiten. 
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Die  Ausdehnimg  des  Volums   für  je  einen  Zuwachs  von 
10  Proc.  CCIi  ist  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  : 


Pioe.CCl4 

AuBdehnung 

1          Proc.  CCI4 

Ausdehnung 

10 

- 

h  0,00197 

60 

+  0,00367 

)0 

- 

-  0,00320 

70 

0,00802 

ao 

- 

-  0,00896 

80 

0,00212 

40 

- 

-  0,00429 

90 

0,00111 

50 

- 

h  0,00410 

100 

0,00000 

3)  KohUnatofftetrachlorid  und  Benzol,      Die  resp.  Dicliten 
der  Substanzen  waren  :  CCI4  =  1,59742  und  CßH«  =  0,88038  : 


9«wicht  Gewicht 
tun  CCl^JTön  C«H« 


Proc. 
von  CCl^ 
in  Moi 


Gofpü- 

deoi 

Dichte 


Tempern- |j^.^^ 

boohach-       „-g 
teteDichte 


Berech^ 
nete 

Dichte 


QnoileDt 
aui  der 

berochn, 

durch  d, 

wahre 

Dichte 


t 

n 

m 

IT 

V 
VI 

vn' 

EL 


16,228 
15,409 
23,635 
31,734 
33,035 
S  1,439 
47,595 
63»108 
110,7S6 


73,546 
32,412 
26,726 

24,653 
16,6Q2 
10,95  t 
10,43B 
e,173 
6,286 


9,489 
19,467 

29,415 
39,563 
49,678 
59,252 
39,784 
79,637 
89,926 


.  0,95388 
1,02983 
1,10433 
1,17829 
1,26117 
1,32001 
1,39368 
1,46116 
1,53066 


20,00 
20,00 
19,96 
19,96 
20,03 
20,03 
20,00 
20,00 
19,96 


0,95388 
1,02983 
1,10429 
1,17825 
1,25120 
1,32004 
1,39363 
],46U6 
1,63059 


0,95380 
1,02971 
1,10408 
1,17796 
1,25101 
1,31974 
1,39331 
1,46099 
1,53049 


0,999918 
0,999880 

0,999813 
0,999751 
0,999345 
0,999770 
0,999770 
0,099881 
0,999934 


Die  Correction  c  für  die  siebente  Columne  wurde  nach  der 
Formel  :  c  =  ö  x  D  x  0,000011  berechnet;  die  Contractioncn 
Ar  den  Zuwachs  von  je  10  Proc.  CCI4  sind  die  folgenden  : 


Proo.  CCI4 


Contraction 


Proc.  CCI4 


Contraotion 


10 
20 
80 
40 
50 


0,00010 
0,00014 
0,00020 
0,00024 
0,00022 


60 
70 
80 
90 
100 


0,00021 
0,00020 
0,00013 
0,00008 
0,00000 


Um  zu  untersuchen,  ob,  wie  das  Verhalten  des  KohlenstofF- 
tetrachlorid-Benzol-Gemisches  es  auszusagen  schien,  diejenigen 
Flüssigkeiten  beim  Mischen    keine    erhebliche  Volumänderung 
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erleiden,  deren  Dampftension  nahezu  die  gleiche  ist,  wurdf 
folgendes  Gemiecli  noch  ine  Bereich  der  Betrachtung  gezogen  i 
Dichloräthan  und  BenzoL  Käuflich  es  Dtchloräthan  wurde  m 
dem  Ende  mit  Kaliumhydroxyd,  sodann  mit  Schwefelsäur^ 
beidemal  unter  Erwärmen ,  behandelt  und  endlich  rectifieirft 
Das  zwischen  84  und  84,5^  Siedende  kam  zur  Anwendung} 
es  besafs  bei  20^  eine  Dichte  von  1.25105.  Das  angewendet! 
Benzol  hatte  die  Dichte  0j88u36.  In  der  siebenten  Colunine  det 
folgenden  Tabelle  ist  die  Correction  c  ====  Ö  x  D   x  0,(KX)(}1 1  | 


Nr. 
der 
Pro- 

heo 

Gewicht 
von 

Q-ewicht 
von 

Proc.  in 
Mol.  von 
CH,Cl, 

Beob- 
achtete 
Dichte 

Bec- 

buch- 

tungs- 

tompera- 

tur 

Dichte, 

corr.  auf 
20« 

Berech- 
nete 
Dichte 

Quotiei 
aus  d«| 
berechl 
durch  ( 
wahr« 
DichU 

I 

n 
m 

IV 

5,295 
13,898 
20,658 
27,372 

16,200 
16,851 

10,687 
6,533 

20,478 
40,100 
60,473 
79,523 

0,94767 
1,01598 
1,09124 
1,16570 

20,20 
20,20 
20,12 
20,12 

0,94790 
1,01622 
1,09139 
1,16587 

0,94968 
1,01906 
1,09440 
1,16809 

1,001» 
1.00281 
1,0027< 
1,0019: 

Aus  diesen  Zahlen  erhellt  also,  dafs  der  Schiufa,  wonai 
Körper  mit  nahezu  den  gleichen  Siedepunkten  sich  ohne  Vol 
ändernng  mischeUj  nicht  gemacht  werden  darf.  —  Femer  prü; 
Brown  ein  Gemisch  von  Dibromathan  und  Benzol ^  weld 
Körper  imgetahr  gleiches  Molekularvolum  (bei  2(P  ungofdhjj 
86,6  resp.  88,6)  besitzen,  während  ihre  Siedepunkte  ziemlicl 
auseinander  liegen  (131  reap*  80^),  Das  zu  den  Versuchen  I  bii 
V  verwendete  Dibromathan  wurde  analog  dem  DichloräthaJ 
gereinigt,  hatte  den  Siedepunkt  129,6  bis  130,1  und  die  Dicht^ 
hei  20°  ^  2,17053;  das  für  VI  und  VU  dienende  siedete  zv^ 
sehen  130,1  und  131,4  und  besafs  die  Dichte  2,17626.  Da  dei 
Auadehnungscoefficient  des  Dibromathans  bei  20**  ungetahr  gleid 
ist  dem  des  Benzols ,  so  wurde  für  die  Correction  c  geset^ 
c  =  Ö  X  D  X  0,0tXK)10  : 


j 
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'I 


Gewicht 

Ton 
CÄBr, 


Gewicht 
von 


Proo. 
nn  Mol. 


Beob- 
achtete 
Dichte 


fieobsoh- 

tun^^stexn- 

perator 


Corr. 
Dichte 


Berech- 
nete 
Dichte 


Quotient 
aus  der 
bereohn. 
durch  d. 
wahre 
Dichte 


m 

IV 
? 
VI 

vi 


I  3t^7 
H  48,64S 
12,896 
19,788 
11,488 
88,195 
22,128 


13,199 
6,682 
19,114 
11,443 
22,009 
8,946 
17,884 


50,816 
72,999 
82,711 
41,718 
17,801 
60,622 
83,916 


1,52488 

20,19 

1,81275 

20,01 

1,29268 

20,01 

1,40775 

20,01 

1,10883 

20,01 

1,65465 

19,97 

1,80946 

19,97 

1,52467 
1,81277 
1,29269 
1,40776 
1,10884 
1,65460 
1,80942 


1,52864 
1,81688 
1,29597 
1,41142 
1,10677 
1,65811 
1,81256 


1,00260 
1,00199 
1,00254 
1,00260 
1,00175 
1,00212 
1,00240 


Die  Tabelle  zeigt  ^  dafs  beim  Mischen  von  Dibromäthan  und 
Bensol  eine  Ausdehnung  des  Volums  statthat^  dafs  also  gleiches 
HdekuIarYoIum  von  Flüssigkeiten  keineswegs  Mischung  ohne 
Aendenmg  des  Volums  bedingt.  Die  Zahlen  sagen  aber  zu- 
gleich aoB^  dafs  die  Volumausdehnung  bei  diesem  System  fast 
die  gleiche  wie  fiir  Dichloräthan-Benzol  ist.  In  Folge  dessen 
wurde  mit  der  Kohlenstofftetrachlorid-Benzolmischung  eine 
solche  Ton  Kohlenstofftetrachlorid  und  Toluol  verglichen^  wobei 
es  sich  in  derThatzeigte^  dafs  cAemt^cA-veru^anc^^« Mischungen  ähn- 
liche Volumänderungen  zeigen  können^  während,  wie  eben  con- 
itatirt  wurde,  physikalische  Aehnlichkeit  auf'  die  Volumänderung 
des  Körpers  beim  Mischen  keinen  Einflufs  zu  haben  scheint. 
Das  zu  dem  Zwecke  verwendete  Kohlenstofftetrachlorid  hatte 
den  Siedepunkt  76,45  bis  76,60^  (uncorr.)  und  das  spec. 
Gewicht  1,59712;  das  Toluol,  welches  zur  besonderen  Reini- 
gimg noch  über  Natrium  rectificirt  worden  war,  siedete  zwi- 
schen 110,9  und  111,2<>  und  besafs  die  Dichte  0,86684  bei  2ßP. 
Die  Conrection  c  wurde  gleichgesetzt  c  =  ö  X  D  X  0,000011  : 
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Quotient 

Oewielit 

Gßwicbt 

Proc 

ßeob' 

Beobacb- 

Corr. 

ftUB  der 
Borecb-  Iberechn. 

von 
CCI4 

VOQ 

von 

Achtete 
Dichte 

tuugstem- 
peratur 

Dichte 

nefee  idurcb  d. 
Dichte     wahre 

Dichte 

I 

9,922 

23,592 

20,080 

1,00260 

20,04 

1,00265 

1,00256 

0,99991 

n 

19.894 

18,173 

29,769 

1,07007 

20,05 

1,07013 

1,06988' 

0^99976 

ni 

17.618 

15,897 

39,834 

1,U124 

20,05 

1,14130 

1,14113: 

0,99986 

IV 

26,798 

15,748 

49,460  '  1,2K*54 

20,27 

1,21090 

1,21055 

0,99971 

V 

28,873   !   12,987 

52,339 

l,23t76 

20,20 

1,23203 

1,23156 

0,99962 

VI 

25,414      10,351 

59,406 

1,28404 

20,27 

1,28442 

1^28277 

0.99aT2 

Vll 

.^ 

— 

•>— 

— 

— 

— 

^— 

VIll 

51,046 

7,963 

79,294 

1,43416 

20,20 

1,43447 

1,43408 

0,99973 

W.  Dittmar  (1)  beniitsst  eine  Difterentialmethode  zur 
Bestimmung  des  ape^c.  Gewichts  von  Flüssigkeiten j  indem  Er  den 
geringen  Diditi^keitauntci"8chied  zweier  Flüssigkeiten  findet 
durch  Wägen  eines,  einmal  mit  der  einen  und  dann  mit  der 
anderen  Flüasigkeit  geftlllten,  cylindrischen  Gefälses,  mit  eng 
durchbohrtem  Stopfen  und  Haken  zum  AutTiängen,  in  einer  der 
beiden  Flüssigkeiten,  nachdem  ein  für  allemal  die  Capacität  v 
des  Getafsea  für  Wasser  bestimmt  wurden  ist.  Es  seien  die 
ßpec.  Gewichte  s'  und  b'%  die  beobachteten  Gewichte  p'  und  p", 

BO  iat  V  (8"  —  s')  =  p''  —  p'  oder  s"  —  a'  ^  ^    ~^. 

O.  J.  Broch  (2)  giebt  Volum  und  spec.  Oewicht  des 
Wassers  zwischen  0  und  30"  für  alle  Zehntelgrade. 

Laura  M.  Paasavant  (3)  hat  daft  spec.  Volum  des 
Vhlörah  bestimmt.  Das  spec.  Gewicht  bei  0^  bezogen  auf 
Wasser  zu  #  ergab  sich  zu  1,54179  und  1,54170  und  die  Volum- 
änderung  mit  der  Temperatur  wird  ausgednickt  durch  V  ^  1 
+  0,«XH  109498  t  +  0,()(XMH)133S8  t^  +  0,(KX>0üOlX)öl827  t«.  Hier- 
nach ist  bei  dem  corrigirten  und  reducirten  Siedepunkt  von 
97,73<»  das  relative  Volum  =  1,12602;  das  spec.  Gewicht  1,3692, 
das  spec.   Volum  107,37,    in  Uebereinstimmung  mit  dei  Beob- 


(1)  Chem.  News  4#,  51.  —  (2)  Trav.  ot  Möm.  du  Bui\  iiit«rn.  doa 
Poidf  ot  M6»uro8  1881  ,  1,  A.  59  bb  64,  onch  einer  Notiz  in  Ant.  Phjr«. 
Beilil.  fi,  554.  —  (3)  Chem.  ßoc.  J.  89,  53  bis  57. 
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tthtangGn  von  Thorpe  (1).  Das  spec.  Volum  berechnet  sich 
n  107,8  ftLr  C  =r  11;  Cl  =.  22,7;  H  =  5,5;  O  =  12^  und 
iogt  demnach,  dals  das  Sauerstoffatom  im  Chloral  genau  den 
oimHchen  Werth  wie  im  Aldehyd  hat. 

W.  Bamsay  (2)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (3)  früheren 
ÜDtenmdiimgen  über  die  Dichte  von  Flüssigkeiten  bei  ihren 
Sedeponkten  die  Volume  einiger  Verbindungen  der  Benzol-, 
Napbtalin-,  Anthracen-  und  Phenanthren-Reihe  bestimmt.  Für 
die  berechneten  Volume  ist  nach  H.  E  o  pp  (4)  gesetzt  :  H  «  5,5; 
0=  11;  0  «=  7,8  und  12,2.  Die  gefundenen  Werthe  sind 
durchweg  kleiner  als  die  berechneten,  in  der  Benzolreihe  im 
Mittel  um  3,92  und  in  den  höheren  Reihen  um  mit  der  gröfseren 
AuaU  condensirter  Eohlenstoffatome  und  zur  Wirkung  kom- 
mender Verwandschaftseinheiten  zunehmende  Beträge. 


1 

Moleknlanrolum 

Unter- 

BnbstULS 

Formel 

Siedepnnkt 

gefunden 

bereobnet 

schied 

Bottol       .    .    . 

CeH. 

80« 

96,80 

99 

8,20 

Tolnol       .    .    . 

CtH, 

111 

118,61 

121 

2,49 

Xylol    .... 

CeHjo 

135    bis  140<> 

186,86 

143 

6,16 

Meotylen      .    . 

C»H« 

168,6  r,    164 

162,19 

166 

2,81 

C7mol  .... 

C|oHi4 

1760 

181,62 

187 

6,38 

Chlorbenxol  .    . 

CeH,a 

186 

114,47 

116,3 

2,83 

Phenol      .    .    . 

CÄO 

180 

101,17 

106,8 

6,63 

Benzylchlorid    . 

c,HTa 

176 

133,17 

136,8 

3,13 

BensoSe&nre  .    . 

C,HeO, 

256 

126,00 

180,0 

4,00 

MeOijlbeiisoat  . 

CsHsO. 

196 

149,76 

162,0 

2,24 

MethjUaUcylat . 

CsHsO, 

217 

165,90 

169,6 

3,70 

Thymol     .    .    . 

C,oH„0 

236 

189,38 

194,8 

6,47 

CioHe 

— 

146,46 

164 

8,64 

Napbtol     .    .    . 

CioHeO 

— 

149,66 

161,8 

11,24 

C14H10 

— 

196,82 

209 

13,18 

Phomuitiireii . 

C,Ao 

— 

196,71 

209 

12,29 

W.  Ramsay  (5)  bestimmt  femer  das  spec.  Volum  des 
Stickstofs  N  zu  7  im  Mittel  statt  des  bisherigen  Kopp^schen(6) 
Werthes  2,3,  indem  Er  von  den  von  Ihm  (7)  ermittelten  spec. 
Volumen  der  aromatischen  StickstofiVerbindungen  Anilin  CeHsNHg, 


(1)  JB.  f.  1880,  19.  —  (2)  Cbem.  Soc.  J.  «O,  63  bis  66.  —  (3)  JB.  f. 
1879,  43  biß  46.  —  (4)  JB.  f.  1856,  18  ff.  und  f.  1866,  21  ff.  —  (6)  Cbem. 
80c.  J.  SO,  66  bis  68.  —  (6)  JB.  f.  1866,  22.  —  (7)  JB.  f.  1879,  46. 
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8pec.  Gewicht  von  QueokBiIt>er.  —  Gewicht  der  Luft, 


Toluidin  CyR^NKs  und    Dimethylanilin  CgHsNHj,   gemäfs  dem 

in  dem  nächstvorstehendeD  Artikel  erwähnten  Ergebnifs,  dat 
für  je  CtiHs  um  3,5  verminderte  berechnete  Volum  von  CeHj,, 
C7H0  unit  ChUii  abzählt.  So  z.  B.  ist  das  spec.  Volum  von 
Dimethylanilin  CgHnN  ^  152,4;  für  CgHn  findet  man  da« 
Volum  35U  8 .  11  +  11 .5,5  —  3,5  =  145,0;  es  bleibt  daher  für 
N  das  spec.  Volum  152,4  —  145  ^  7,4. 

P,  Volkmann  (1)  hat  das  spec.  Gewichi  des  destilUrten 
Quecksilhers  bei  CP  bestimmt.  Sämmtliche  gefundenen  Zahlen- 
werthe  sind  kleiner  als  die  von  Regnault  (2)  angeführten. 
Zu  einem  Theil  rühi't  diese  Abweichung  von  der  Berücksich- 
tigung der  sofortigen  Volum  Vermehrung  durch  den  Druck  de» 
Quecksilbers  auf  die  Wände  de.s  Pykuometexs  her,  zum  anderen 
Theil  von  der  Füllungsmethode  der  Ballons,  indem  Regnault 
die  letzteren  mit  Quecksilber  auskochte,  wodurch  in  Folge  der 
Einwirkung  der  hohen  Temperatur  auf  das  Glas  eine  dauernde 
Volumvermehrung  eintrat,  die  den  Werth  des  spec.  Gewicliti: 
vergi'öfaerte.  Die  noch  bleibenden  Fehlerquellen  in  den  Nach- 
wirkungadilatationen  des  Glases,  welche  einerseits  von  der  Vei^ 
fertigung  der  Pyknometer  und  andererseits  von  dem  Druck  her- 
rühren, dürften  verhältnifsmäfsig  klein  sein.  Nach  Volk- 
mann 's  Bestimmungen  ist  das  spec.  Gewicht  des  Quecksilber» 
bei  CP  zu  13,5953  zu  setzen ,  worin  die  letzte  Stelle  höchstenB.' 
noch  um  eine  Einheit  zweifelhaft  sei.  Diese  Genauigkeit  dürfte 
bis  jetzt  bei  allen  vorkommenden  Anwendungen  ausreichen  j, 
zudem  sei  auch  die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  0®  nicht  soweit 
bekannt,  als  dafs  eine  genauere  Angabe  des  Zahlenwerthe» 
Sinn  hätte, 

0.  J.  Broch  (3)  giebt  für  das  Gewicht  des  Liters  atmo^ 
sphärischer  Luft  bei  dem  Druck  von  1  mm  normaler  Baror 
meterhöhe  und  bei   der  normalen  Temperatur  t  in  Grammen  ä 

_  1,293052  1 


Pa   = 


1  +0,00367  t  '  760, 


Dabei  ist  angenommen,   daüi 


(1)  Aiiii,  Phys.  [2]  14,  209  bis  222.  ^    (2)    Mdm.  de  VäßAd,  de  FrA&o« 
1847,  »1,  158.  —  (3)  Ann.  Phye.  Beibl.  fi,  553.  ,* 
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die  trockene  Luft  0^0004  Thle.  Kohlensäure  enthält;  und  ist 
O|00367  der  von  der  französischen  Section  angenommene  Werth 
des  Ausdehnungsco^fficienten  der  Luft  bei  constantem  Druck 
fikr  jeden  Normalgrad. 

M.  Th.  Edelmann  (1)  beschreibt  einen  Apparat  zur 
BßBtimmung  des  apec,  Oewichts  von  Ocuien,  welcher  darauf  beruht, 
dab  man  auf  eine  dünne  Yollkommen  elastische  Membran  Gas- 
lialea  von  gleicher  Höhe  drücken  läfst  und  aus  der  Gröfse  und 
Art  der  Durchbiegungen  der  Membrane  das  spec.  Gewicht 
bestimmt.  Der  wesentlichste  Theil  des  Apparates  ist  eine  Metall- 
trommel,  deren  obere  Decke  wie  bei  dem  Dosen- Aneroidbaro- 
meter  mit  einer  wellenft^rmigen  Metallmembrane  von  0;1  mm 
Dicke  TerBchlossen  ist.  Zur  Calibrirung  des  Apparates  nimmt 
man  ein  Gas  von  bekanntem  spec.  Gewicht. 

L.  Cailletet  und  P.  Hautefeuille  (2)  haben  Unter- 
mchungen  über  die  Verflüssigunjg  von  Oasmüchnngen  ausge- 
ftLhrt.  Zunächst  erstreckten  sich  die  Beobachtungen  auf  die 
Flüasigkeit,  welche  durch  Cyan  und  Kohlensäure  gebildet  wird, 
ireQ  jeder  von  beiden  Körpern  für  sich  im  flüssigen  Zustand 
bekannt  ist  und  im  gasförmigen ,  und  weil  femer  bei  gewissen 
Temperaturen  nur  einer  der  beiden  die  Fähigkeit  besitzt ,  sich 
SU  condensiren.  Es  zeigte  sich  eine  Contraction  von  ungefähr 
0,01  des  Gesammtvolums  bei  0®  für  an  Kohlensäure  reiche 
UiBchungen  und  eine  Ausdehnung  von  0;003  bei  schwachem 
Kohlensäuregehalt.  Man  darf  daher  in  erster  Annäherung  unter 
Vernachlässigung  dieser  Volumänderungen  die  Dichte  der  einen 
Flüssigkeit  berechnen  aus  den  bekannten  Dichtigkeiten  der 
Mischung  und  der  anderen  Flüssigkeit.  Die  Dichte  der  Kohlen- 
saure in  der  Flüssigkeitsmischung  ändert  sich  wirklich  regel- 
mälsig  mit  steigender  Temperatur,  auch  wenn  man  die  kritische 
Temperatur  erreicht  und  selbst  überschreitet.  Es  besteht  keine 
jähe  Volumänderung  bei  31^.  Daher  darf  man  annehmen,  dafs 
die  Kohlensäure  bei  Gegenwart  flüssigen  Cyans  den  flüssigen 


(1)   Ann.  PhyB.  Bleibl.  6,   483,   aus   Carrs  Rep.  19,    261  bis  264.  -^ 
(2)  Compt  rend.  09,  901,  1086. 
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Zustand  auch  oberhalb  dieser  Temperatur  bewahrt.  Indem  nun 
Cailletet  und  Ilautef  eutUe  das  Verhalten  der  Mißchungen 
von  Cjau  und  Kohlensäure  auch  für  andere  Gasmigchungen 
als  zutreffend  voraussetzen,  haben  Dieselben  die  Dichte  des  bei 
Gegenwart  von  Kohlensäure  verflüssigten  Sauerstoff 8  {\\  Stickstoffs 
und  Wasserstoffa  bestlnimt.  Die  nachstehende  Zusammenstel- 
lung enthält  die  Ergebnisse,  wekJie  mit  Mischungen  von  unge- 
fähr 1  Vahnii  Suueratoff  imd  7  Vohimeu  Kohlensäiu-e ,  1  Volum 
Stickstoff  und  11,4  Volumen  Kohlensäure,  1  Volum  Wasserstoff 
und  8  Volumen  Kohlensäure  erhalten  wurden  : 


Temperatur 

Drack 

Dichte  des  mit  Kohleasäure  verflüssigten 

SftnoTitoffs 

Btiokstofffl 

W&aseretoffs 

0* 

200 
275 
300 
200 
2Ö0 
275 
300 

0,58 
0,65 
0,70 
0,84 

0,88 
0,89 

0,37 

0,38 
0,41 
0,42 
0,43 
0,44 

0,025 

0,02a 

o,oa2 
0,08a 

Die    bei    den    zwei   Temperaturen    von   0    und   —   23**    unter 

gleichen  Drucken  geftmdenen  Dichten  des  verflliSBigten  Sauer- 
stoffs, Stickstoffs  und  Wasöerstoffs  zeigen,  dafs  die  Ausdch- 
nungßcoefficienten  dieser  Körper  nur  wenig  von  einander  ver- 
schieden sind,  indem  die  Dichten  in  fast  dem  gleichen  Ver- 
bal tnilfl  stehen. 

G,  F.  R  od  well  (2)  hat  die  Auadehnung  des  Blei  Jodids 
Pbjf  und  des  lileiHÜber Jodids  PbJ^,  AgJ  untersucht.  Der 
cubische  AusdehnungBCoefficient  des  Bleijodids  beträgt  für  1** 
zwischen  0  und  205^  :  0/XXK)8317;  zwischen  205  und  253'*  : 
n,0OJJ<5378;  zwiBchen  1^53«  und  dem  Schmelzpunkt  SSS*^  :  0,000180. 
Das  Bleisilberjodid  hat  zwischen  0  und  118^  einen   cubiBchen 


(1)  Die  Diclite  d^  ßüm^m  Sauer$tof$  war  von  Ä.  Piot©t(JB.  f.  1878, 
41}  211  0,98  berechnet  and  von  Offret  (Ann.  cliim.  phys.  |5)  lit,  271)  m 
den  wuhrscheiulioliGreti  provisoriÄcliüii  Worth  0,840  umgeindert  worden,  — 
(2)  LoDd.  R.  Soc,  Proc.  1881,  »1t,  23  bi«  25  f  ausführlich  540  bis  552; 
Cheni.  Newa  #S,  169. 
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ÄoidelmimgBcoefficienteQ  von  0;0000306 ;  zwischen  118  und  124^^ 
nimmt  es  Wärme  auf  ohne  Volumänderung;  zwischen  124  und 
139^  zieht  es  sich  zusammen ;  zwischen  139  und  144^  wird  wieder 
Wirme  absorbirt  ohne  Volumänderung ;  oberhalb  144®  dehnt  sich 
die  Legirung  aus  mit  einem  Coefficienten  von  0,0001150. 

J.  M.  Grafts  und  F.  Meier  (1)  haben  die  Aenderung 
der  DicUe  des  Joddampfa  mit  der  Temperatur  bei  niedrigen 
^uumungen  von  0,1;  0,2;  0,3  und  0,4  atm  nach  mehreren  Me- 
thoden bestimmt  in  Hinsicht  auf  die  beträchtliche  Verschie- 
denheit, welche  bezüglich  der  gegen  lOöÜ^  gefundenen  Dichte 
inunerhin  noch  zwischen  Ihren  und  V.  M  ey  er's  Zahlen  besteht  (2). 
Dieselben  beobachteten,  dals  z.  B.  bei  355®  die  Dämpfe  des  Jods 
denselben  Ausdehnungscoefficienten  und  denselben  Zusammen- 
drftdnmgscoefficienten  besitzen  wie  die  Luft,  dafs  die  Dichtig- 
kaitsäadenmg  bei  steigender  Temperatur  rasch  anwächst  bis 
nur  Mitte  der  Dichtigkeitscurve  und  weiterhin  bis  zu  Null  ab- 
nimmt, indem  für  die  schwachen  Spannungen  die  Dichte  zwischen 
1400^  und  1520^  von  Neuem  constant  und  gleich  der  Hälfte 
der  normalen  wird.  Hierin  bestätigt  sich  die  Grenauigkeit  der 
früheren  Reihe  von  Dichtigkeitsbestimmungen  von  Grafts 
Qod  Meier  (3)  und  die  Richtigkeit  der  Annahme,  dafs  eine 
Dissociation  vorliege,  welche  durch  die  einfachen  und  genau 
latreffenden  chemischen  Zusammensetzungen  J«  und  J  begrenzt 
wird  (4). 

V.  Meyer  (5)  nimmt  vorläufig  Umgang  von  der  Fortsetz- 
ung Seiner  (6)  Arbeiten  über  die  Dampfdichten  der  Halogene, 
Wter  der  Voraussetzung,  dafs  Grafts  (7)  die  Untersuchungen 
über  Chlor  und  Brom  nach  von  Demselben  erreichter  Beschaffung 
eii^es  genügend  geräumigen  Feuerraums  von  noch  höherer 
Temperatur,   als   sie   bisher   angewandt   worden,   in   ähnlicher 


(1)  Compt  rend.  S8,  39;  imAusz.  Chem.  Centr.  1881,  100.  —  (2)  Siehe 
JB.  f.  1880,  27,  28.  —  (3)  JB.  f.  1880,  26.  —  (4)  Siehe  auch  Alex.  Nau- 
mann, JB.  f.  1880,  142.  —  (5)  Ber.  1881,  1453.  —  (6)  JB.  f.  1879,  50;  f. 
1880,  24,  27,  29,  30.  —   (7)    Siehe  JB.  f.  1880,  25  bis  28;    diesen  JB.  diese 
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leise  zum  AbßchUifs  bringe  wie  ftir  das  Jod.    Aus  dem  Um    ,.^ 
Itand,   dafs   die  Dissociation   ara   leichtesten   beim  Jod  und  an 
fcchwierigsten   beim  Chlor   eintritt,   könne   der  Schlufs   gezogei 


rerden,  dafs  die  graduelle  Verwandt  sei  laft  der  Halogene  zu  ihrö  ^'  * 

ben   Atomen   derselben    Reihe   folge  wie   ihre  Affinitat  a'  "^ 
In  deren  Stoffen.  —  Die  Dompfdichlen  von  AtFen  und  Photfphm  ' ''i ' 
gind  V.  Meyer  erheblich  kleiner  als  den  Formeln  As*  nnd  P,  ^^''^ 
entspricht ;  die  gefundenen  Zahlen    liegen    zwifichen  diesen  aii£'^^"^ 
len    Werthen    As^    imd    P^    und    würden    Versuche    bei    nn 
köherer  Teraperatiir  wahrscheinlich  zu  letzteren  Zahlen  führen. 
'Jhlorhen/llimu  gab   beim   Verdampfen   seihst   im  Stickgas  st. 
fetwas    Chlor    ab.    —  Auch    wasserfreies  Euenchlorür  zeigt  Zt'r 
Btzung  im    Stickgas ;    in    trockenem   Salzstiuregas   sublimirt 
Tganz    unzersetzt    und    ohne    Rückstand    in    weifsen    Blättchen: 
Dampfdichtebestimmungon    in    diesem    Gase    ergaben   Werthe 
iie  in   der  Mitto    zwischen    den  t\lr  Fe^CU    und  FeCIf    bered^ 
äeten    liegen.     Das  Eisenchlorür    scheint  also,  ähnlich  wie  nactf 
Meyer's  (1)  Versuchen  das  Zinncklordr,  bei  niederer  Tem*^ 
peratur   die   Formel  Fe^CU   zu  haben ,   sich   in    der  Hitze   abfli^. 
Jmählich  in  FeClg  zu  verwandeln. 

L.  Valente  (2)  bringt    für  Dampf diehtebeAttmmungen  am 
Apparat  von  V.  Meyer  (3)  als  Verschlufs  (4)  des  T- Rohres  ein 
dickwandiges  Kautschukrohr  an,  welches  dicht  über  dem  Glai6 
durch  einen  federnden  Quetschhahn  und  G  cm  weiter  oben  durcb 
einen  Schraubenquetscliliahn  geschlossen   ist.     Zwischen    beiden 
■■befindet   sich   das  Getais   mit  Substanz^  welches  im  gceigneteil^i^^'J) 
^■Augenblick  durch  Oeffnen  des  unteren  Quetschhahnes  zum  Falle© -^ 
^■lebracht  wird.     Die  Menge  der  eingeschlossenen  Luft  soll  hier- , 
^pbei   vor   und    nach  dem  Oeffneü    des    unteren  Hahnes  dieselbe 
bleiben.     Bei  oxydirbaren  Substanzen  wird  statt  des  StickstoffB 
zur    Füllung    des    Apparates    der    leichter    rein    darzustellende 
WÄBserstoff  angewandt. 


'•^' 


(1)  Ber.  1S80,  813.  —  (2)  Ber.  1881,  1727  (Bef.)  »üb  Gai«,  chim.  ital. 
1S8I,  18S,  —  (3)  JB.  f.  1878,  31;  t   1879,  48;  TgL  JB.  f.  1880,  27.  — 
V^l.  JB.  f.  1880,  81. 
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W.   G.   Mixt  er  (1)   bestimmte   die   Dampfdichte  einiger 

Ammonverbindungen   in   der  Barometerleere.    Das  Gewicht  Ton 

1  ccm  Wasserstoff  wurde  =  0,0000896,  das  von  Ammoniakgas 

«  0,0007fö^  der  Ausdehnungscofe'fficient  =  0,00366  zur  Berech- 

img  gezogen.     1)  Esttigs.  Ammonium.    In  der  folgenden  Ta- 

beUe  sind  die  Experimente  A  mit  0,060  g  Ammoniumsesquiacetat 

(erhalten  durch  Einleiten   von  Ammoniakgas   in  Eisessig  und 

lUKhherigee  Erhitzen  des  Products  im  Wasserbad  während  ei- 

luger  Stunden   auf  100^)  gemacht ;  zu  den  übrigen  Versuchen 

Wurde  trocknes  Ammoniakgas  mit  Essigsäure  in  nahezu  mole- 

bdarem  Yerhältnifs  im  Eudiometer  zusammengebracht  : 


A 

B 

C 

D 

£ 

Otwidit  EHigOiire    ' 

- 

0,0323 

0,0388 

0,2437 

0,0486 

Qewieht  AmmonUk 



- 

0,0096 

0,0106 

0,0691 

0,0189 

teaHHg  bei  0^  n.760mm 

~ 

- 

12,6 

13,9 

90,7 

18,2 

Tempermtor     .... 

131,2 

183,6 

100,4 

130,0  182,6 

100,4  130 

184,6 

185 

Onick  m  nun 

274,8 

814,4 

81,0 

101,8  118,5 

82,7  120,4 

552,6 

345,6 

111,4 

125,0 

250,6 

257,3  264,4 

236,5  250,6 

397,1 

132,4 

Dickte:  H  =  1      .     . 

24,6 

21,7 

24,0 

20,0     18,9 

29,3     20,5 

20,3 

19,4 

Dnek  auf  Eirigt&are 

148,6 

187,1 

28,8 

47        58,2 

21,6     58,2 

261,7 

170,4 

Dichte  der  Ettigsfture 

in  Ammoniakgas 

38,8 

30,5 

62,3 

33,5     29,8 

88,4    33,3 

33,4 

30,6 

Dichte  der  Eesigs&ure 

H=  1  (nach  Nau- 

mann (2)    .    .    .    . 

35,7 

30,8 

38,5 

33,6      — 

—       — 

32,1 

30,8 

Dichte  beim  Dmok 

167,6 

191,6 

77,7 

93        — 

269 

191,5 

Dichte  bei  der  Tempe- 

»tur 

130 

185 

100 

130         — 

—       — 

185 

185 

(1)  Am.  Cbem.  J.  B,  153.  —  (2)  JB.  f.  1870,  62. 
Jahresber.  f.  Ob«m.  a.  s.  w.  dir  1881. 
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Die  theoretiaelie  Dichte  eines  Geniischea  von  6  Vol.  Ära: 
und  4  VoL  Essigsäure  (Versuch  A)  ist  gleich  21,4;  d 
2  VoL  jeder  Suhötanz  ist  gleich  19^25.  Acetamid  liefs  sie 
Beendigung  der  Versuche  in  den  Röhren  nicht  auffindei 
es  nicht  während  der  Operation  gebildet  und  später  wi 
Araraoniumacetat  zurückverwandelt  war,  bewies  die  Tha 
dafs  sich  Acetamid  {(X0761  g)  bei  188^5*^  und  einem  Dru 
266,8  mm  nicht  ganz  verflüchtigen  licis.  Wurde  Wasser  (; 
dem  Amid  hinzugefügt  und  diefs  von  Neuem  auf  185,5 
einem  Druck  von  523  mm  erhitzt,  so  zeigte  sich  auch  hie: 
völlige  Verdampfung  bei  185,5^  und  523  mm  Druck ;  und 
dem  sodann  Essigsäure  (0,021  g)  hinzugefugt  worde 
abermals  anf  185*^  während  einiger  Zeit  erhitzt  war,  k 
die  sieh  vorfindenden  Kry stalle  sämmtlich  in  Aether 
werden.  Ilieraua  geht  gleiehfalls  hervor ,  dafs  in  den 
Vörsuchen  Acetamid  nicht  vorlibergeheud  gebildet  worde 
2)  Bemo'ds^  Ammonium,  4,14  ccm  Ammoniakgaa  mit  0|02fi 
zofe'säure  zusammengebracht  gaben  bei  189**  uod  einem 
von  134,5  mm  ein  auf  0^  und  16if  mm  reducirtes  Volu 
8,8  ccm,  —  Die  Versuche  mit  folgenden  Substanzen  wurdoi 
der  Verdräugnngsmethode  Victor  M  e  y  e  r's  (1)  ausg 
bei  welcher  der  Apparat  eine  ähnliche  Abänderung  erhie 
Meier  und  Grafts  (2)  sie  beschrieben  haben»  3)  F/i 
ctfifn-Ammoviak  8iF|,2NH3.  Die  Substanz  wurde  i 
Einleiten  von  trocknem  Fhiorsihcium  in  einem  Ueberschi 
trocknern  Anmumiak  bereitet ;  die  Resultate  waren  ; 

Sul) stanz  ccm  Gfti      bei  d.  Temperatur    Druck  (bei  0^)    D 

0,0331  17^3  aa»  759,4 

0,0811  16,5  19«  760,6 

Ein  Gremisch  von  4  Vol.  Ammoniak  und  2  Vol.  Fluors 
besitzt  die  theoretische  Dichte  23  (H=l).  4)  Fitjorhor-Amt 
BF:iy  NH-,.  Dasselbe  entsteht  analog  dem  Fluoreilicium-i 
niak  durch  Einleiten  von  Fluorbor  in  trocknes  Ainmonia 
ist  wie   die  vorhergehende   Substan«   vollkommen   flüchti 


^ 


(1)  JB.  f.   1878,  25;     f,   IÖ79,  4S.  *-  (2)  JB.  f.  1880,  25  ff. 
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ocm  Gas 

0,08S9 

17,6 

(M)S3S 

17,4 

0»038O 

17,7 

0,0a23 

17,4 
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greift  es  das  Glas  an^   wodurch  die  folgenden  Zahlen  eine  Elr- 
Uirang  finden  : 

bei  d.  Temperatar  Druck  (bei  0^  Dichte 
19,4<»                       754,8  S8 

20,8<»  754,4  2S,9 

22,6<^  765,9  28 

24,6«  765,9  23,1. 

Die  theoretische  Dichte  eines  Gemisches  von  2  Vol.  Ammoniak 
Qod  2  Vol.  Fluorbor  ist  21,3.  4)  Zinntetrachlorid-Ammoniak 
SnGU^  2  NHs  wurde  gleichfalls  analog  obiger  Substanz  ge- 
wonnen ;  das  dasni  dienende  Zinntetrachlorid  war  zur  Befreiung 
Von  der  Feuchtigkeit  über  Schwefelsäure  destillirt  : 

SobstHis  ccm  Gas    bei  d.  Tempermtor    Druck  (bei  0^        Dichte 

'    0^0598  lß,4  23<>  750,9  46 

(Mn08  19,8  28,40  750,9  45. 

Die  theoretische  Dichte  von  6  Vol.  ist  gleich  48^9.  Im  folgenden 
Versuch  wurde  der  Apparat  statt  mit  Luft  mit  Stickstoff  ge- 
fidlty  der  zur  Befreiung  von  Spuren  Sauerstoff  über  glühendes 
Knpfer  und  Kupferoxyd  geleitet  worden  war  : 

Bobttani  ccm  Gas  bei  d.  Temperatur        Druck  (bei  0^)    Dichte 

0,0771  22,3  29,40  7e0  44,5. 

la  den  drei  Versuchen  wurde  constatirt^  dafs  das  Glasrohr 
aog^riffen  war;  auch  hinterblieb  ein  nachweisbarer ,  nicht  ver- 
tftchtigter  Rückstand^  da  die  Substanz  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Blei's  sich  nur  langsam  vergast.  —  Im  All- 
gemeinen geht  aus  obigen  Versuchen  hervor,  dafs  sich  essigs. 
und  benzoäs.  Ammon  unter  geringem  Druck  erhitzt  in  Säure 
und  Ammoniak  zerlegen ;  die  anderen  Ammoniakverbindungen 
erfiüuren  die  Dissociation  in  letzteres  und  ihre  übrigen  resp. 
Bestandtheile  bei  einer  Temperatur  oberhalb  300^. 

W.  Müller-Erz bach  (1)  hat  die  Volumverhältnisse  bei 
der  Bildung  und  Umsetzung  von  tiauerstoffsalzen  mit  den  dabei 
9kthundetien,  Wärmemengen  verglichen.  Ein  absolutes  Mafs  für 
die  Verwandtschaft  können    die  trei  werdenden  Wärmemengen 

(1)  Ber.  1881,  217  bis  222;  vgL  S.  21. 
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zwar  nicht  abgeben,  aber  sie  sind  ab  erster  Anhalt  dafür  raf 
hervorragender  Wichtigkeit.  Wenn  man  die  frei  werdend! 
Wärme  allgemein  als  ein  Kennzeichen  des  chemischen  Actel 
hinstellen  will,  so  erscheine  dazu  für  feste  Körper  die  Volunü 
verringernng  jedenfalls  gleich  berechtigt  Derselbe  (1)  faw 
die  Verdichtung  bei  der  Bildung  der  HaloTdsalse  nm  so  gröfsei 
je  gröfser  die  Bikkingswiirme  derselben  ist.  Nach  diesen  nm 
anderen  (2)  einschlügigen  Beobatihtnngen  halt  Müller- Er» 
bach  (3)  die  Annahme  für  hinreichend  begründet,  dafs  dil 
chemischen  Umsetzungen  von  festen  und  flüssigen  Körpern  21 
Endprodueten  desaelben  Aggi'egatzustandes  sich  allgemein  nad 
dem  Grundsatz  der  kleinsten  Baumerfüllung  vollziehen.  Letai 
terem  gemäfs  findet  Er  nachstende  Reihenfolge  für  die  chemiscb 
Verwandtöchaft  des  Fluora  zu  den  Meiaüm  :  Rb  K-Na-(Li,Ba 
Sr,)-Ca-Mg-Pb-Ag  und  aus  einer  anderen  Gruppe  Al-As.  Da 
bei  sind  durch  die  Klammern  diejenigen  Metalle  bezeichnet,  fili 
welche  die  gegenseitige  Stellung  unentschieden  ist. 

A*  Butler ow  (4)  hat  die  Versuche  von  Carnelley  (S 
über  Eis  unter  kriHsehem  Druck  mit  einem  etwas  bequemere^ 
Apparat  wiederholt.  Er  kommt  zu  der  Ansicht,  dafs  die  Teia 
peratur  des  Quecksilbers  im  Thermometer  unter  den  Versuch» 
bedingungen  Carnelley 's  steigen  konnte  ohne  eine  Tempera/ 
tnrerhöhung  des  Eises  ßelbst. 

J,  H.  Poynting  (6)  hat  iieZmtandi/iinderufig  vom  Festei 
amm  Flüssigen  näher  erörtert.  Gewöhnlich  unterscheidet  maa 
zwei  TypeUj  den  des  Eis- Wassers  und  den  des  Siegellacks  odei 
Phosphors.  Im  ersteren  Falle  bleibt  der  Körper  fest  bis  zun 
Schmelzpunkt,  dann  tritt  Seljmelzen  an  der  Oberfläche  ein  untei 
Mitwirkung  einer  bestimmten  latent  werdenden  Wärmemenge 
im  zweiten  Falle  tritt  mit  steigender  Temperatur  ein   sehriti 


(l)  Ann.  Phys,  [2l  IS,  522  Ms  528t  a^^he  auch  schon  JB.  f.  1670,  1 
—  (2)  JB.  f*  1873,  13  j  f,  187Ö,  18;  f.  1879,  21.  —  (3)  Ber,  18SI,  221 
bis  22 U-—  (4)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  «»,  274  bis  282.  —  (5)  JB.  f.  I881 
40.  —  (6)  Pbii  Mag.  [5]  •»,  32  bis  48;  im  AasE.  Ann,  Fhjs.  BoibL 
772  bis  775. 
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weises  Erweichen  ein^  ohne  ein  bestimmtes  Stehenbleiben  der 
Temperatur  und  ohne  bestimmte  latente  Wärme.  Es  sei  wahr- 
icheinlich,  daft  bei  der  Zustandsänderung  für  Eis- Wasser  in 
iholicher  Weise  wie  bei  der  Verdampfung  nach  der  kinetischen 
Theorie  ein  Gleichgewichtszustand  eintrete  ^  wenn  die  Anzahl 
der  Moleküle^  die  vom  Eis  zum  Wasser  geht^  derjenigen  der 
vom  Wasser  zum  Eis  gehenden  gleich  ist.  Ein  Analogen  für 
dea  Siegellacktjrpus  sei  vielleicht  die  Zustandsänderung  von 
FllLuigkeit  zu  Gas  oberhalb  des  kritischen  Punktes^  wo  eine 
lUmäUiche  Aenderung  von  einem  wahrscheinlich  flüssigen  in 
eineD  bestimmt  gasförmigen  Zustand  eintritt.  Nach  Regnault 
bat  Eis  und  Wasser  bei  0^  dieselbe  Dampfspannung  und  müsse 
daher  bei  Berührung  beider  bei  0**  der  Austausch  der  Moleküle 
gleich  sein.  Unter  0^  ist  nach  Kirchhoff  die  Dampfspannung 
des  Wassers  grOfser  als  die  des  Eises  und  umgekehrt  oberhalb 
0*,  wenn  das  Eis  existirt.  Man  könne  nun  annehmen^  dafs; 
wenn  die  Temperatur  nicht  diejenige  des  Schmelzpunktes  ist, 
der  Körper  in  demjenigen  Zustand ,  dem  die  gröfsere  Dampf- 
spannung angehört,  zu  Gunsten  des  Zustandes  mit  der  kleineren 
Spannung  abnehme.  Der  Druck  ändere  die  Dampftension,  und 
«war  für  die  beiden  Zustände  in  verschiedener  Weise.  Gleich- 
ge?richt  tritt  bei  einer  beliebigen  Temperatur  dann  ein,  wenn 
die  Drucke  so  regulirt  werden  können,  dafs  die  Dampfspannungen 
gldch  sind.  Wahrscheinlich  werde  man  bei  genügend  niedriger 
Temperatur  und  hohem  Druck  das  Eis  continuirlich  in  Wasser 
überflihren  können,  und  würde  man  da  einen  kritischen  Punkt 
liaben,  der  zwischen  — 120®  und  — 130®  sein  würde,  bei  welcher 
Temperatur  Wasser  und  Eis  dasselbe  Volumen  besitzen  würden. 
Ato  der  Gleichung  fftr  die  latente  Wärme  verschwindet  (1) 
diese  bei  — 122,6®  bei  einem  Drucke  von  ungefähr  16000  atm. 
Der  zweite  kritische  Punkt  bestimme  sich  aus  der  Betrachtung 
der  Isothermen  und  aus  der  Thomson  'sehen  Formel  zu  -j-  14®, 
and  würde  diese  Temperatur  sonach  die  obere  Grenze  für  die 
Temperatur   des  heifsen  Eises  im  Vacuum  sein.    Somit  würden 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1880,  48;    f.  1874,  14. 
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die   beiden  Schmelztypon ,    Eis- Wasser   und  Siegellack,    in    ge- 
wissem Sinne  sich  vereinigen   lassen.     Auch  Eis  lasse  sich  con- , 
tinuirlich  in  Wasser  überführen  olme  plötzliche  Vuluniänderung 
und    ohne   bestimmte   latente  Wärrae.     Umgekehrt   werde   man 
dep  Siegellaektypus  in  den  Wasser-Eigtypn»  überführen  können* 

L.  C  at  1 1  e  t  e  t  und  P.  H  a  n  t  e  f  e  n  i  1 1  e  (1)  haben  die  2u- 
standsänderungen  in  der  Nähe  lies  krüüchen  I^nktes  durch  An- 
wendung von  blauem  CTalbannmöl  sichtbar  gemacht,  welche« 
nur  das  verflüssigte  Gas  färbt.  Es  ergab  sich  bei  Versucheuj 
mit  Kohlen Häure  sowie  mit  einem  Gemenge  von  Luft  und  Kohlen-- 
säure f  dafa  der  Uebergaiig  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen^ 
Zustand  nicht  allmäblich,  sondern  plötzlich  erfolgt. 

J.  B.  Hannay  (2)  weist  auf  Seine  (3)  früheren  Beweisi 
hin,  dalö  der  flüssige  Zustand  bei  der  kintischen  Temperatuj^ 
aufhöre  und  diese  Temperatur  durch  den  Druck  nicht  merk-' 
lieh  beeiüflulst  werde.  ' 

J,  B.  Hannay  (4)  brachte  über  eine  Flüssigkeit  ein  unlös- 
liches Gas  und  bestimmte  die  kritische  Temperatur  bei  Anneh- 
mendem Druck,  Waren  die  Dichten  der  beiden  Körper,  z.  B^ 
Alkohol  und  WaaserstoflF,  sehr  verschieden,  so  ern[edrigte  das  , 
Gas  die  kritische  Temperatur  nicht,  wie  diefs  der  Fall  ist  bei 
Kohlensäure  und  Luft.  Bei  beliebigem  Druck  und  der  kritischen 
Temperatiur  wird  die  CapiHarität  Null;  bei  Anwesenheit  von 
Ga« ,  WasserstoflP  oder  Htickstofl'  wird  die  Oberflächenspannung 
bei  hohem  Druck  noch  etwas  vermindert.  In  keinem  Fall  findet 
sich  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  eine  dem  flüssigea 
Zustand  zukommende  Eigenschaft  (5).  Sonach  sind  4  Körper^ 
zustände  zu  unterscheiden  (6). 

W.  Thomson  (7)  bestimmt  die  kritische  Temperatur  für 
jede  Flüssigkeit  und  ibi*en  Dampf  ohne  Mechanismus.  Kine. 
60  cm  lange  Glasröhre   wird  mit  der  möglichst  reinen  Substanz 


(1)  Compt,  rood.  ©•,  840.  —  (2)  Compt  rend,  »•,  1336.  —  (3)  JB.  i;r 
1880,  43,  44.  —  (4)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  «1,  620  bis  622;  im  Aus».  Aon. 
Phys.  BoiM.  &,  662.  —  (5)  Haniiiiy,  JB,  f.  1880,  44.  —  (6)  HauDay,  dieser 
JB.  S.  54.  —  (7)  Abu.  Fhyn.  BeibL  5p  348,  «us  Nat  I380|  WM,  tj  Ub 
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1»  3  oder  4  cm  Yom  oberen  Ende  gefüllt  und  nach  Vertreibung 
der  Luft    zugeschmolzen.     Besondere    Vorrichtungen    sind    zu 
tr^eiiy  um  die  oberen  10  cm  bis  zur  kritischen  und  die  unteren 
iücm   zu   einer    niedrigen  Temperatur  erwärmen  zu  können^ 
ihn  erw&rmt  dann  so^  dafs  die  Trennungsfläche  von  Flüssig- 
bit und  Dampf  ungefUir  3  cm  vom  oberen  Ende  sichtbar  ist 
Qxd  so  leicht  ihr  Verschwinden  beobachtet  werden  kann.    Der 
Dmck   kann   dabei  im  unteren  GefiLfs  nach  dem  von  Tait  in 
iä«ien  Versuchen    über   die   „Challenger^  -  Thermometer  unter 
grobem  Drucke  gegebenen  Princip  gemessen  werden. 

VI.  Planck  (1).  benutzt  in  einer  Abhandlung  über  die 
Theofe  des  SättigungageseUes  (2)  die  Clausius'sche  (3)  Zu- 
standsgeichung  für  Kohlensäure  zur  Berechnung  von  Werth- 
Bjstemei,  welche  das  Gesetz  des  Verhaltens  gesättigter  Kohlen' 
»äure  dasstellen,  und  findet  eine  bemerkenswerthe  Annäherung 
an  die  ecperimenteUen  Resultate;  soweit  dieselben  reichen; 
nämlich  : 


Andrews  (4)   fand 

Planck 
Temperatur 

bereoHnet 

Druck  des  gesät- 
tigten Dampfs 

0« 
6,45 
11,46 
16,92 
22,22 
25,39 
28,30 

35,04  atm 
40,44 
47,04 
53,77 
61,13 
*5,78 
^,39 

—  0,70 
+  5,8 
10,9 
15,2 
21,7 
26,0 
28,9 

33,4  atm 

40,4 

46.7 

52,3 

61,6 

68,5 

73,3 

R.  Claus  ins  (.)  hat  ebenfalls  die  theoretische  Bestim- 
mung des  Dafnpfdru&,s  und  der  Volume  des  Dampfs  und  der 
Flüssigkeit  behandelt  uid  theilt,  veranlafst  durch  die  Veröffent- 
lichungen von  van  derWaals  (6)  und  von  Planck  (7),  zu- 
nächst die   allgemeinen  V)n  der  Natur  der  einzelnen  Stoffe  un- 


(1)  Ann.  Phjs.  [2]  1«,  535  ig  543.  —  (2)  Siehe  auch  Planck,  JB.  f. 
1S80,  54.  —  (3)  JB.  f.  1880,  57  62.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1876,  38  ange- 
führter Abhandlung.  —  (5)  Ann.  »hys.  [2|  1-i,  279  bis  290.  —  (6)  JB.  f. 
1880,  61.  —  (7)  JB.  f.  1880,  54;  d,8er  JB.  ß.  55. 
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abhängigen  Formeln  und  eine  darauf  bezügliche  Zahlenreih« 
mit,  indem  Er  sich  vorbehält,  die  Anwendungen  auf  bestimmt^ 
Stoffe  folgen  zu  lassen,  i 

J.  Moutier  (1)  behandelt  allgemein  das  Problem  der  Um 
gleichheü  der  Dampftemnonm ,  die  bei  derselben  Tempern tur  au 
Körper  im  feMen  und  im  ßilssigen  Zustande  zeigt,  mit  besohl 
derer  Berücksichtigung  der  Essigsäure.  i 

Alis  Untersuehungen  Uber  den  Unterschied  in  der  Sp&m^ 
kraft  des  Wasmrdampfs  bei  verschiedenen  hyg^roskopiatcten^ 
Substanzen  zieht  W.  M  ü  1 1  e  r  -  E  r  z  b  a  c  h  (2)  folgende  Sehlüsje  ^ 

1)  Fllr  gesättigte  Lösungen  findet  man  in  der  Reihenfolge  A^a-^ 
trofif  Kali  und  Chlorcalcium  eine  Zunahme  in  den  ßtnipf^ 
Spannungen     zugleich     mit     der     Abnahme    der    Coniradiönetü 

2)  FhoiiphorsäureaHliifdrid ^  conc.  Schwefelmure  und  Ktiihj/drai 
zeigen  in  der  Anziehung  zum  Wasser  keinen  wesentlicJen  Uß-I 
teröchied.  3)  Natronh^drat  und  Chlorcalcium  besitzei  fast  difli 
gleiche  Anziehung  zum  Wasser ;  diese  ist  nicht  so  gro's  wie  be^ 
den  Bub  2}  erwähnten  Körpern.  Daher  kann  4)  Nitronhydrat 
mittelst  Absperren  über  Kaliliydrat  vollständig  entwässert  werden,] 
5)  Der  Unterschied  in  der  Spannung  von  Wassö'dampf  über 
Phoephorsäureanhydrid  und  fast  trocknem  Chlorcleium  betr^jt 
nur  einen  kleinen  Brucbtheil  eines  mm  Quecksil^r-  ^H 

D.  Kanowalo  w  (3)  hat  die  Dampf spamm^en  von  Fiüsmg* 
keitsgemischen j  und  zwar  der  vier  ersten  Glider  der  Alkohol- 
reihe C^Han  +  iO  und  der  Säiu^ereihe  CjjHgnOs  ^i^  Wasiter,  unter- 
sucht. Die  ersten  Glieder  der  beiden  Reiten  mischen  sich  in» 
allen  Verhältniesen  mit  Wasser.  Bei  der -^l^^ohtilen  zeigt  ea 
eich,  dals  beim  Fortschreiten  zu  den  höhe^i^  Gliedern  der  Cha« 
rakter  der  Curven,  welche  die  bei  mögUhat  identischen  Tem-| 
peraturen  gemessenen  nnd  als  Ordinaten  aufgetragenen  Sparni-i 
kräftc  als  Function  der  durch  die  Absciss^  gegebenen  Mischungs- 
verhältnisse   darstellen ;    sich    fortwährüd    in  demselben   Siim« 


>Lime| 


(1)  Ann.  Pliys.  Bmhh  &,  068  tis  664,  ati»  Bull  de  U  8oc,  Phil.  1881,( 
[7]  1^,  31  bis  36.—  (2)  Verh.  nmt  Ver,  Bi^on  lö8t,  215.  -  (3)  Aim.  Phyi,j 
[2]  1€,  34  lila  53. 
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indert    Die  Gurren  des  Methylalkohols  fügen  sich  der  Geraden 
10,  welche  die  Spannkräfte  des  reinen  Wassers  und  des  reinen 
Alkohols  verbindet  (Linie  des  arithmetischen  Mittels).    Für  die 
niedrigsten  Temperaturen  liegt  sie  ganz  unterhalb  derselben,  bei 
den  höheren  Temperaturen   erhebt  sie  sich  theilweise  über  sie. 
Alle  Ordinaten  der   Curven  liegen  zwischen  den  Anfangs-  und 
Undordinaten,  die  Spannungen   der  Gemische  liegen   zwischen 
denjenigen  der  reinen  Flüssigkeiten.    Die  Curven  der  Gemische 
dos  AkkylaOcohoU   liegen  sämmtlich  und  für  die  höheren  Tem- 
pcntoren  beträchtlich   oberhalb  der  vorhin  erwähnten  Geraden. 
Aber  auch   hier  noch   liegt   die  Gröfse   aller   Ordinaten  einer 
Omre  zwischen  Anfangs    und  Endordinate.    Bei  dem  Propylal- 
te^Aol  dagegen  liegen  fast  die  ganzen  Curven  oberhalb  der  beiden 
^nfreraten  Ordinaten,  die  Spannung  der  Gemische  ist  gröfser  als 
diejenige  jeder  einzelnen  Componente.    Die  Curven  haben  folg- 
lidi  ein  Maximum,  und  zwar  entspricht  dasselbe  einem  Alkohol- 
gehalt  von  etwa  75  Proc    Der  mittlere  Theil  der  Curven  ver- 
linft   ungefiLhr    geradlinig    mit  schwacher  Neigung  gegen  die 
Abscissenaxe,  so  dafs   die  Spannung  von  der  Zusammensetzung 
&st  unabhängig  ist,  so  lange  nicht  einer  der  Bestandtheile  aufser- 
ordentlich  überwiegt.    Beim  Butylalkohol,  dem  ersten  nur  theil- 
weise löslichen  Glied  der  Reihe,  wird  dieser  mittlere  Theil  der 
Cnrve  geradezu  eine  Parallele  zur  Abscissenaxe,  das  Maximum 
ist  zu  einer  Linie  ausgestreckt,   von  deren  Endpunkten  aus  die 
Cnrve  schnell   zu  den  Grenzordinaten  sinkt.    Die  Ordinate  des 
Uaximums   ist  nur   wenig  kleiner  als  die  Summe  der  letzteren. 
Bei  der  homologen  Reihe  der  Säuren  haben  die  Curven  für  die 
Oemische   der  Ameisensäure    ein  scharf  ausgeprägtes  Minimum, 
welches  einem  Säuregehalt   von   ungefähr  70  Proc.   entspricht. 
E»  liegt  hier  der  extreme  Fall  vor  (zu  dem  mindestens  für  die 
Beobachtungstemperaturen   bei  der  Alkoholreihc  kein  Analogon 
existirt),  dafe  die  Spannkräfte  für  den  bei  weitem  gröfsten  Theil 
der  Gemische  kleiner  als  jede  der  beiden  einzelnen  Spannungen 
sind.    Die  Curven   für  Essigsäure  und  Propionsäure  verlaufen 
mit   zunehmendem    Gefälle    von    der    Spannkraft    des    reinen 
Wassers  zu  der  niedrigeren  der  reinen  Säuren.    Die  Convexität 
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ist  stärker  ftir  die  Propionsäure;  die  SpanEkräftc   bleiben  hid 
von  0  Proc.  bis   circa  6U  Proc.  Säuregehalt  fast  constant. 
Cnrven    für  Butter  säure   endlich    besitzen    ein  Maximum.     Da 
selbe  vorschiebt  sieh  mit  steigender  Temperatur  zu  Mischiu 
von  geringerem  Säuregehalt, 

Konowalow  zieht  aus  den  gewonnenen  Resultaten  eimg 
allgemeine  Folgerungen  über  das  Sieden  gemischter  Flüasigi 
ketten  :  Jede  Mischung,  der  ein  Minimum  oder  Maximum  d4 
Spannkraft  entspricht,  hat  bei  der  betreffenden  Temperatur  dii 
selbe  Zusammensetzung  wie  ihr  Dampf  und  die  Fliissigkeitsgd 
mische  zerfallen  be^üglieh  ihrer  Destillation  in  drei  scharf  untei 
achiedene  Gruppen.  A,  G emiseh e^  deren  Spann ungscurve  weddl 
ein  Minimum  noch  ein  Maxiraum  besitzt.  Bei  ihnen  braucli 
kein  Mischungsverhältnifs  zu  existiren^  dessen  Zusammensetzung 
mit  derjenigen  seines  Dampfs  identisch  ist,  Existirt  es  thal 
sächlich  nicht  —  und  diels  zeigt  die  Erfahrung  — ,  so  wird  sid 
bei  dem  Verdampfen  die  Zusammensetzung  fortwährend  ändert 
nnd  folglich  ändert  sich  auch  fortwährend  bei  constant  gehal 
tener  Temperatur  die  Spannkraft,  bei  constantem  äufseren  Dra<4 
die  Siedetemperatur  :  es  giebt  kein  constant  siedendes  (Temiscä 
Von  welchem  Mißchungsverhältnifs  man  auch  ausgehen  mög| 
das  Endresultat  einer  fortgesetzten  wiederholten  Destillation  iä 
stet»,  dafs  die  Flüssigkeit  von  höherer  Spannung  rein  übergehl 
die  von  kleinerer  Spannung  rein  zurückbleibt.  B.  Gemischt 
deren  Spann  ungscurve  ein  Maximum  besitzt.  Bei  der  Vep 
dampfimg  unter  constanter  Temperatur  bleibt  eine  Fltissigkel 
zurück,  deren  Spannkraft  nnd  Zusammensetzimg  sich  von  del 
des  Maximums  entfernt,  Der  zuerst  gebildete  Dampf  liegt,  folg* 
lieh  näher  am  Maxiraum,  Umgekehrt  entfernt  sich  bei  cori 
atantem  Druck,  bei  der  Destillation,  der  Rückstand  von  der  Zii 
sammensetzung ,  die  zur  minimalen  Siedetemperatur  gehörd 
Das  erste  Destillat  nähert  sich  ihr.  Daraus  folgt  erstens,  dall 
wenn  man  diese  erste  Portion  nochmals  destillirt  und  mit  del 
snccessiven  Destillaten  in  derselben  Weise  fortfährt,  man  end 
lieh  als  Destillat  ein  constant  siedendes  Gemisch  von  mini 
maier  Siedetemperatur  erhält ;  und  zweitens,  dafs  wenn  man  di( 
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Mischuiig  weiter  destülirt,  man  endlich  einen  Rückstand  bekommt, 
der  nur  noch   eine  der  beiden  Flüssigkeiten   enthält.    Welche 
dieb  ist  ^  hängt  von  der  ursprünglichen  Zusammensetzung  der 
Uschimg    ab.    Sie    ist    dadurch   bestimmt ,    dafs   die   letztere 
iwigchen  ihr  und  der  Mischung  mit  maximaler  Spannkraft  liegt. 
Zq  dieser  Gruppe  gehören  Propjlalkohol  und  Buttersäure.    Dafs 
hopglalkohol  mit  Wasser  in  dem  ungefilhren  Verhältnifs  von 
77  zu  23  gemischt    ein    constant  siedendes  Gemisch  bildet,  ist 
bereits  seit  lange  bekannt  (1).    Der  gleichen  Zusammensetzung 
eatspricht    das    Maximum    in    der    Spannungscurve.     Bei    der 
Destillation  der  mit  Wasser  gemischten  BuUersäure  begann  eine 
Mischung  von  etwa  17  Proc.  Säuregehalt  bei   99,8^  zu  sieden. 
Das  zuerst  übergehende   Destillat  enthielt   ungefähr  20  Proc. 
finttersänre,   eine   spätere  Probe  nur  noch  ungefähr   14  Proc. 
bei  99^,  endlich  stieg  die  Temperatur  bis  100^  und  gleichzei- 
tig wurde  aus  dem  Rückstand  durch  Chlomatrium  keine  Butter- 
siare  ausgeschieden.    Derselbe  bestand  also  bereits  nach   der 
ersten  Destillation  aus  reinem  Wasser^  obwohl  die  Siedetem- 
peratur des  letzteren  63®  unter  derjenigen  der  Buttersäure  liegt. 
Um  die  Mischung  von  maximaler  Spannung  zu  erhalten,  wurde 
der  Procefs  wiederholt,   indem  jedesmal   die   erste   Hälfte  des 
Destillats   der  neuen  Destillation  unterworfen   wurde.    Bei  der 
dritten  Destillation   gingen  bereits  ^/lo  der  Flüssigkeit  mit  con- 
stanter  Zusammensetzung  von  25  Proc.  Säuregehalt  und  bei  der 
«mstanten  Temperatur  99,5<*  über.    Bei  einem  Gemisch  von  un- 
geßlhr  40  Proc.  Säuregehalt  stieg  die  Temperatur  von  99,6®  bis 
163®  und  der  Rückstand    war  reine  Buttersäure.     C.  Gemische, 
deren  Spannungscurven    ein   Minimum    besitzen.     Aus  Ueber- 
legungen,   die  den  vorstehenden  ganz  ähnlich  sind,   folgt,  dafs 
nach   fortgesetzter  Destillation    der  Rückstand   endlich   die  Zu- 
sammensetzung von  minimaler  Spannkraft  hat,  das  endliche  De- 
stillat aber,    wenn  man  wie  oben  stets  die  zuerst  übergehende 
Portion  der  neuen  Destillation  unterwirft,  aus  derjenigen  unge- 
mischten Flüssigkeit   besteht,   die   mit   der   ursprünglichen   Mi- 

(1)  Vgl.  Pierre  uod  Puchot,  JB.  f.  1872,  317,  (2). 
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schung  auf  derßelbeii  Seite  der  Minimalmisclmng  liegt.  Diefs 
ißt  der  Fall  bei  der  Ameisensäure^  welche  nach  Roscoe  (1)  im 
Verhältniis  von  77,5  Proc.  mit  22,5  Proc.  Wasser  gemischt  bei 
lU7jP^  siedet,  Diesea  Mischun^s verhältniis  entspricht  dem  Mini- 
mum der  Spannkraft,  In  der  folgenden  Tabelle  hat  Kon  owalo  w 
alle  anderen  Ihm  bekannten  ccmstant  siedenden  Gemische  nebst 
ihren  Siedetemperaturen  und  denen  ihrer  Bestandtheüe  zusammen- 
gestellt : 


ZuBBmniensetzuug 

Siodetemperatur       des 

des  Gemlflches 

arsteu  Befitand* 
theilii 

1  weiten  ßest&nd- 
theUB 

Gemiflche« 

HCl,  HflO      .     ,     .     . 

llBr,  H,0      .... 

EJ,  U,0 

H,CO„  H,0       .     .     . 

HCl,  ^;^;>0  (2)    .     . 

HNO,»  H,0  .... 
C,H,0,  H.O       .     .     . 
CÄ0,Cß,(3)  .     .     .  , 

<-20* 

<  -20 

<  —  20 

99,9 

<  -  20 

66 

97,4 

78,S 

100» 
100 
100 
100 

—21 

100 

100 

48 

HO» 

126 
127 
107,1      M 

—  2         " 

120,5 
85,5 

4a 

Eb  zeigt  sich,  dafs  bei  allen  die  Siedetemperatur  des  Ge- 
misches entweder  gröfser  oder  kleiner  als  die  jedes  Bestandtheiles 
ist,  d.  h,  dafs  ihre  Spannungscurven  sämmtlich  ein  Minimum 
oder  ein  Maximum  besitzen.  Die  bis  jetzt  vorliegenden  Er- 
fahrungen führen  demnach  zu  dem  Satz,  dafs  die  Existenz 
eines  solchen  Punktes  nicht  nur  die  ausreichende^  sondern  auch 
die  noth wendige  Bedingung  für  das  Vorhandensein  eines  con- 
stant  siedenden  Gemisches  bildet.  Man  hat  diesen  Gemischen 
früher  eine  einfache  molekulare  Zusammensetzung  zugeschrieben 
und  sie  als  Hydrate  bezeichnet.  Doch  hat  schon  Roscoe  (4) 
gezeigt,  dafs  sich  ihre  Zusammensetzung  mit  dem  Druck  ändert, 
unter  welchem  sie  destillirt  werden.  Dasselbe  ergeben  Kono- 
walow's  Beobachtungen  für  die  Buttersäure.     Diese  Gemische 


(1)  JB.  f.  1863,  235,  —    (2)  Friedol,   JE,  f,  1875,  253.  —  (8)    Compt. 
read.  1868,  a»,  430,  —  (4)  JB.  f.  1862,  235. 
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md  abo  im  Allgemeinen  nicht  nach  einfachen  molekularen  Ver- 
htitnissen  zusammengesetzt. 

Ans  einer  gröfseren  Abhandlimg  von  O.  Schumann  (1)* 
Aber  die  Dampfspannungen  homologer  ■  Ester ,  welche  sich  auch 
mit  Beziehung»!  der  Siedepunkte  derselben  zur  chemischen 
Constitution  befafst;  sei  Folgendes  hervorgehoben  :  1)  Bei  gleichem 
KoUenstoffgehalt  hegt  vom  Aethyläther  ab  der  Siedepunkt  eines 
Etttrs  um  so  höher ^  je  gröfser  das  Alkoholradical  ist.  Die 
Mithylester  haben  dagegen  ungefähr  den  gleichen  Siedepunkt 
wie  die  isomeren Propylester.  2)  DemKopp-Winkelmann'- 
idien  Gesetze  (2)  darf  nur  eine  angenäherte  Giltigkeit  zu- 
geschrieben werden.  3)  Die  von  Winkelmann  (3)  aufge- 
stellte Formel  Air  die  Beziehung  zwischen  Druck  ^  Temperatur 
und  Dichte  von  gesättigten  Dämpfen  gilt  auch  fbr  homologe 
Ester.  —  Ebensowenig  wie  Winkelmann  (4)  konnte  Sjchu- 
mann  bei  den  Estern  das  von  Dühring  formulirte  Gesetz 
der  correspondirenden  Siedetemperaturen  erweisen. 

Lothar  Mejer  und  O.  Schumann  (5)  haben  nach  dem 
früher  (6)  beschriebenen  Verfahren  die  Transpiration  von  Dämpfen 
imtersucht  bezüglich  einer  Reihe  organischer,  in  ihrer  Atomver- 
kettung homologer  Verbindungen,  nämlich  der  6  ersten  Glieder 
der  sogenannten  Fettsäurereihe  von  der  Ameisensäure  bis  zur 
Valeriansäure,  darunter  die  zwei  isomeren  Buttersäuren,  sowie 
von  28  der  diesen  Säuren  und  unter  sich  isomeren  Ester, 
welche  aus  deren  Combination  mit  den  fünf  ersten  primären 
Alkoholen  vom  Holzgeiste  bis  zum  Amylalkohole  hervorgehen. 
Die  für  Gase  abgeleitete  (7)  Formel   zur  Berechnung  der  Rei- 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  40  bis  65.  —  (2)  JB.  f.  1855,  49  (Kopp);  f. 
1877,  58;  f.  1880,  51  (Winkelmano).—  (3)  JB.  f.  1880,  49.—  (4)  Daselbst. 
—  (5)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  1  bis  19.  —  (6)  JB.  f.  1878,  44;     f.  1879,  74.— 

(7)  n  =  -—  — ^  ;    r  =    dem  Halbmesser,    A    der  Länge    der 

A  Po  16  V 

Capillare;    V  =  dem  in  der  Zeit   t    transpirirten  Volum,    gemessen   bei  dem 

Dnioke  p^  und  der  Temperatur  8.    Da  das  Volum  V  nicbt  wobl  unmittelbar 

ist,  80  tritt  dafür  der  Ausdruck  ein  : 
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bungBconstante  aus  den  Verauchswerthen  scheint  auch  flir 
Dämpie  wenigstens  ziemlich  angenäherte  Gütigkeit  zu  haben. 
Die  erhaltenen  Zahlen  zeigen  das  beraerkenswerthe  V'erhiiltnif»,  , 
dafs  die  !)ei  den  Siedepiuikten  unter  dera  gleichen  Drucke  von 
76  cm  bestimmten  Reibungsconstsnlen  der  gleichen  Reihe  homo- 
loger Ester  nur  wenig  von  einander  abweichen.  Ihr  Werth 
schwankt  nur  von  ?;  ^  0,00(il5C»  bis  7/  ^  tV(XXll73  und  für  20 
der  untersuchten  28  Ester  nur  zwischen  den  Grenzen  H,(XX}lö() 
und  0,lXK)lt30.  Es  transpn^irt  also  bei  allen  Estern  bei  ihren 
Siedepunkten  unter  gleichem  Drucke  nahezu  das  gleiche  Volum 
Dampf^  welches  abcr^  da  die  Temperaturen  verschieden  sind, 
nicht  die  gleiche  Zahl  von  Molekülen  enthalt*  Die  Unterschiede 
der  Reibungscünstanten  sind  meistens  zu  gering  und  zum  Theil 
auch  zu  imregelmälsig,  um  sichere  Schlüsse  auf  die  Abhängig* 
keit  derselben  von  der  Zusammensetzung  zu  gestatten.  Doch 
gehen  einige  Verschiedenheiten  ziemlieh  regelniä(8ig  durch.  Die 
EsUr  der  Essigsäure  j  Propionsäure  und  hob tdter säure  zeigen 
fast  durchweg  eine  geringere  Reihung  als  die  entsprechenden 
der  Ameisensäure^  der  uoniialen  iiuiler säure  und  der  Valerian' 
säure.  Dieser  Unterschied  ist  besonders  auffallig  bei  den  beiden 
Butters äiu-en.  Der  Einflufs  der  Alkohoh'adicale  ist  weniger 
deutlich  zu  erkennen.  Unter  den  isomeren  Estern  der  Ameisen- 
säure ,  Essigsäure ,  Propionsäure  und  Isobuttersäure  hat  stet9 
der  mit  dem  gröiseren  Älkuholradical  die  gröfsere  Reibung, 
Die  Ester  der  normalen  Buttersäure  und  der  Valeriansäure 
folgen  dieser  Regel  nicht  mehr,  sie  haben  bei  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalte unter  sich  gleiche  Reibung.  '  Die  Reibungscon- 
stanten  der  Säuren  lassen  sich  mittelst  der  benutzten  Formeln 
nicht  genau  berechnen ,  da  diese  Stoffe  von  den  Gesetzen  der 
Ausdehnung  dei*  Gase  sehr  weit  abweichen.  Doch  zeigt  sich, 
dafs  die  Constanten  der  Säuren  nicht  gröfser  sein  können  als 
die  der  ihnen  isomeren  Ester,  wahrscheinlich  aber  etwas,  jedoch 


V  =^ 


28,87  Jl__       J^         (1  4  «  [a  +   20)]  (l  +«'<»)> 

m       '     0,001293    '       Po      ^  l  +  a'  {ß  +  20)  ' 

woda  M  dos  Molekulargewicht  und  (^  das  in    oiDur  Minute  tranApirlrte  Qe* 
wicht  der  Bube  tanz  in  g  bedeutet. 
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meht  viel  kleiner  sind  als  diese.  —  Schliefslich  werden  die 
flbr  die  Dämpfe  aus  den  Beobachtungen  erhaltenen  Zahlen- 
«erthe  noch  benutzt  ^  um  nach  den  von  der  kinetischen  Gas- 
tbnnie  entwickelten  Formeln  Querschnitte  und  Volume  der 
Koldtüle  lu  berechnen. 

C.  Brame   (1)    fand,  dafs  Dämpfe   von   Quecksilber  sich 
iwiichen  0  und  26^  leicht  bis  zu  einer  Höhe  von  1  bis  2  m 
erkeben  und  in  dieser  Höhe  auf  Schwefel  in  verschiedenen  Modi- 
ieationen  wirken  unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber.    Auch 
Amalgams  (Süber-   und  Zinti-)  wirken   bis  zu  einer  Höhe  von 
anigen  cm.    Jod-  und  Bromdampf  an  die  Stelle  des  Schwefels 
gebracht,  bewirkt   ein    Zurückdrängen   des  Quecksilberdampfs, 
denrty  dafs  das  sich  bildende  Jodquecksilber   vom  Jod  sowie 
ndi  Quecksilber  entfernt   sich  ansetzt  (in  einer  Röhre).    Die 
Gioize  dieaet  Entfernung  ändert  sich  mit  der  Temperatur  und 
wird  lediglich  durch  die  beträchtlich  grölsere  Dichte  des  Jod- 
dampfs  gegenüber  dem  Quecksilberdampf  bedingt ,  nicht  etwa 
durch  chemische  Wirkung.  Auch  Schwefel  verdampft  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  was  sich  mittelst  einer  blanken  Silbermünze 
nachweisen  läfst. 

H.  A.  Loren tz  (2)  entwickelt  die  Bewegangsgleichungen 
der  Gase  und  die  Fortpflanzung  des  Schalles  nach  der  kinetischen 
Gastheorie^  indem  Er  die  Untersuchung  für  mehratomige  Gase 
in  ihrer  völligen  Allgemeinheit  unternimmt,  wobei  Er  sogar 
endliche  Zustandsänderungen  zuläfst  und  auf  Reibung,  Wärme- 
leitung und  Wirkung  äufserer  Kräfte  Rücksicht  nimmt. 

M.  Gold  stein  (3)  bringt  zum  Beweise  der  Richtigkeit 
des  Avogadro^ sehen  Gesetzes  Entwickelungen  bei,  die  von  der 
Thatsache  ausgehen ,  dafs  sich  die  Ausströmungsgeschwindig- 
ketten  der  Gase  für  gleiche  Temperaturen  und  gleichen  Druck 
umgekehrt  wie  die  Quadratwurzeln  ihrer  Dichte  verhalten,  in 
ihrem  eigentlich  entscheidenden  Theil  aber  auf  Betrachtungen 
fdfsen,  die  Alex.  Naumann  (4)  früher  zu  Grunde  gelegt  hat. 

(1)  Ann.  Phyg.  Beibl.  B,  856.  -^  (2)  Arch.  n^erland.  IB,  1  bis  46:  im 
Ann.  Ann.  Phys.  Beibl.  6,  174  bis  179.  —  (3)  Chem.  Centr.  1881,  17  bis 
18,   ans  Z.  rusk.   chim.  ob«c  19,  404  —  7.  Nov.  1880.  —    (4)  JB.  f.  1869, 
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Auf  Einwürfe  von  G*  F,  Pitzgerald  (l)  gegen  die  Ab- 
handlung von  0*  Reynolds  (2)  über  die  räumlichen  Eigen- 
schaften der  Materie  im  Gaszustande  antwortet  Letzterer  (3). 

P«  Schoop  (4)  hat  die  Aenderung  der  Dampf  dichten 
bei  variablem  Druck  und  variabler  Temperatur  untersucht  am 
Benzol ,  Amßisensäure-  Methylester ,  Ameisensäure' AethylesteTj 
Essigsäure- Methylester j  Ameisensäure- PropyleMer ^  Propionsäure' 
Methylester f  Essigsäure- Aethylester.  Die  nachstehend  für  den 
Ameisensäure-Propylester  aufgefllhrten  Werthe  der  Dampf- 
dichten  ftir  die  regelmäfsig  sich  ändernden  Drucke  von2ClOmm, 
30()  mm  u*  s.  f,  sind  aus  den  Beobachtungsreihen  auf  graphi- 
schem Wege  erhalten  worden  : 


Dampfdicbten  des  Ameisensäure- Propylesiers 


Druck 

Tempera 

t  u  r    u  n  <] 

2  n  g  Q  h  ö  r 

ige  D  a  m  p 

f dichten 

a5,o^ 

66,29« 

80,15* 

99,4" 

128« 

200  xam 

3,2267 

2,9892 

2,9842 

2.9632 

2,9708 

800 

3,0181 

3,0014 

2,9803 

2,9780 

400 

3,0469 

3»0257 

2,9992 

2.9884^ 

500 

3,0490 

3,0!  86 

2,998M 

600 

8,0638 

3,025$ 

d,0075fl 

700 

8,0596 

3,0299 

3,0150  ■ 

80O 

,     8,0340 

3,0230^ 

Die  anderen  untersuchten  Körper  verhalten  sich  in  gleicher 
Weise  nnd  ebenso  auch  alle  von  H.  Herwig  (5)  untersuchten 
Substanzen  ,  also  Alkohol  ^  Chloroform  ,  Hchwefelkohlenstoff^ 
Aethylbromid^  Acthcr  und  Wasser,  Hiernach  gelangt  öchoop 
zu  folgenden  Hauptergebnissen  :  Was  bisher  nur  von  einigen 
wenigen  Körpern,  z.  B,  beim  Schwefeldampf,  bestimmt  ange- 
nommen worden  ist,   nämlich   die  Dissociation    der  homogenen 


12  und  eingehender  Alojc.  Naumnuu^ä  allgomeine  und  physikaliachö  Che- 
mie 1877»  S.  26.  ^  (1)  Phil  Mag.  [5]  II,  103  bis  109.  —  (2)  JB.  f.  1879, 
73.  —  (3)  Phil.  Mag.  [5]  11,  335  hin  342.  —  (4)  Inauguraldiaflei-tÄtkn  aus 
Lotbar  Moyer'i  Lnboralorimn  zu  Tübingen,  Zürich  1880,  iy,  1  bis  67;  im 
Ana»*  Ann*  Phys.  [2]  19,  650  big  572;  beide  Male  mit  Abbilduagön  der  an- 
gewftüdton  Apparate.  —  (6)  JB.  f.  1669,  71  ff. ;    f.   Iö70,  64, 
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Molekeln  bei  höherer  Temperatur,  wird  für  alle  Dämpfe  über- 
haopt  anzunehmen  sein  (1).  Nicht  nur  eine  Steigerung  der 
Temperatur  bewirkt  eine  Dissociation  der  bei  einem  bestimmten 
Dnick  vorhandenen  Doppehnolekeln ,  sondern  ebenso  bewirkt 
bei  oonstanter  Temperatur  eine  Verminderung  des  Drucks  die- 
selbe Erscheinung  (2).  Wird  der  Druck  vermindert  oder  die 
Tenq>eratur  erhöht,  so  ändert  sich  in  der  Regel  die  Dichte  erst 
rar  langsam ,  dann  rascher  und  zuletzt  wieder  langsam ,  indem 
ne  sich  der  normalen  Dichte  nähert.  Sonach  verhalten  die 
Dimpfe  in  den  Dichtigkeitsänderungen  sich  ähnlich  den  dis- 
sodationsflLhigen  Gasen  und  ist  die  Erklärung  bei  den  ersteren 
wie  bei  den  letzteren  in  der  verschiedenen  Vertheilung  der 
Temperatur  zu  suchen  (3).  Das  Dissociationsvermögen  der 
Dämpfe  oder  die  Anzahl  der  in  denselben  enthaltenen  Doppel- 
molekeln ist  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  verschieden 
fhr  varschiedene  Körper  und  scheint  eine  spec.  Eigenschaft  der 
KOrper  zu  sein. 

W.  Crookes  (4)  hat  die  Zähigkeit  von  Oasen  bei  hoher 
Evacuation  untersucht.  Für  Luft  nimmt  die  Zähigkeit  zunächst 
lehr  regelmäfsig  ab,  wenn  auch  mit  abnehmender  Schnellig- 
keit, bleibt  zwischeh  50  und  3  mm  fast  constant,  und  von 
3  mm  fangt  die  Zähigkeitscurve  an ,  schnellen  Aenderungen 
unterworfen  zu  sein,  und  das  MaxwelTsche  Gesetz  über  die 
Unabhängigkeit  von  der  Dichte  wird  merklich  unrichtig.  Zwischen 
1000  Milliontel  atm  und  250  Milliontel  atm  nimmt  die  Zähigkeit 
schwach,  dann  aber  sehr  schnell  ab.  Die  Curven  für  die 
Aenderung  der  mittleren  Weglänge   und   der  Zähigkeit  fallen 

(1)  Siehe  auch  Alex.  Nanmaun^s  Untersuchungen  der  Dampfdichten 
der  E$ng$äure  im  JB.  f.  1870,  62  his  67.  —  (2)  Vgl.  Alex.  Naumann*8 
üntersnchungen  üher  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  der  Untersalpeter- 
ilüre  Tom  Druck  im  JB.  f.  1870,  120  bis  122.  —  (3)  Siehe  L.  Pfaundler's 
Dissociationstheorie  im  JB.  f.  1867,  81  und  Alex.  Naumann *s  Gesetz  des 
Dissociationsgangs ,  welches  im  JB.  f.  1867,  85  erwähnt  und  in  der  diesem 
Referat  au  Grunde  liegenden  Originalabhandlung,  Ann.  Chem.  Pharm.  1867, 
SuppL  S,  366,  ausgesprochen,  sowie  auch  gelegentlich  im  JB.  f.  1868,  74 
und  im  JB.  f.  1880,  144  wörtlich  aufgeführt  ist.  —  (4)  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
81,  446  bis  458;  im  Ausz.  Ann.  Phys.  Beibl.  6,  836  bis  841;  Chem.  News 
4S,  85;    Compt  rend.  99,  862. 

imbreaber.  f.  Chem.  u.  •.  w.  für  1K81.  5 


Verdichtung  von  G-Men.  —  Absorptimi  von  COf  durcli  C» 

»ehr  nahe  asusammen.  Sauerstoff  und  StickMuff  verhalten  sich 
ähnlieh  wie  Luft  5  bis  zu  etwa  3<j  Milliontd  atm  ist  die  Zähig^ 
keit  der  Luft  das  arithmetische  Mittel  Uirer  Componenten,  Bei 
Sauerstoff  ergab  sich  äuiiilerbarer weise  zwischen  16  und  1,5  miB 
eine  schwache  Zunahme  der  Reibung,  ebenso  auch  bei  Kresalin» 
davtpff  die  dann  einer  Abnahme  Platz  machte.  Die  Kohlen" 
säure  verhält  sich  ähnbch  wie  Lul't;  nur  nimmt  die  Zähigkeit 
zwischen  620  imd  50  mm  sehr  schnell  ab ;  zwischen  760  und 
l  mm  ißt  die  Abnahme  der  Zähigkeit  doppelt  so  grofs  als  bei 
Luft  Wasserstoff  zeigt  die  kleinste  Zähigkeit  und  bleibt  daa> 
logarithmische  Decrement  constant;  bei  sehr  niedrigen  Drucken, 
ergeben  sich  auch  Abweichungen  vom Maxwel loschen  Gesets» 
—  G,  G«  Stokes  (1)  macht  Bemerkungen  zu  den  Crookes* 
selieu  Experimenten. 

L.  Jonlinv(2i,hat  Seine  (3)  VerBuche  über  Diffusion  und 
über  die  Verdichtung  der  Gase  durch  poröse  Körper  ausführHch 
mitgetheilt 

F.  C  h  a  p  p  u  i  s  (4}^  hat  die  Absorption  der  Kohlensäure 
durch  Pfaffenhuthokkohle^  deren  Stäbchen  im  Handel  als  j^Puhi 
sains*^  bekannt  sind,  untersucht  in  ihrer  Abhängigkeit  vom 
Druck  zwischan  0  und  760  mm  und  von  der  Temperatur  zwischen 
U  imd  83^  Es  ergab  sich  bei  0*^,  dafs  bei  0  mm  Druck  eine 
Zunahme  der  absorbirten,  auf  0'*  und  760  mm  rediicirten,  Gaa- 
menge  um  1  ecm  einer  Dniekzuuahme  von  0,11  mm  entspricht, 
während  beim  Druck  734  rani  dieselbe  Zunahme  der  absorbirten 
Gasmenge  eine  Druckzunahme  von  2,36  mm  erfordert.  Von; 
der  Abhängigkeit  der  Absorption  von  der  Temperatur  möge 
folgende  Tabelle  eine  Vorstellung  geben  : 

Abaorbiftü  KohlousÄuremeugen  bei  dem  Druck  voa  742  rom  : 

Temperatur  Absorption  Temperatur  Absorption 

^  H  50,69  44,4F  674,40 

14,94  940,25  54,63  477,69 

25,05  800,77  62,59  411,97 

86»06  666,31  70,92  347,78. 

{1}  Loüd.  R.  Soc.  Proc.  »1,  45ö  biß  460;  Ann.  Pbya.  Beibl.  S,  »41  bli 
846;  Cbem.  News  4S,  89.  —  (2)  Ann.  ebim.  phys.  [5]  99,  893  bis  421.^ 
(3)  VgL  JB.  f.  1880,  66  f.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  1»,  161  bi»  180, 


Al»sorption  Ton  Luft  n.  s.  w.  dnioh  C  ^7 

H.  Kay 8 er  ^1,  hat  die  Absorption  hauptsächlich  von 
Iß^  und  dann  auch  von  achwtfiiger  Säure  und  von  Wasser- 
äof  durch  Buchsbaumkohhohle  in  ihrer  Abhängigkeit  von  Druck 
ond  Tempeoratur  untersucht.  Es  bezeichne  v  die  pro  Cubik- 
ceotimeter  Kohle  verdichtete  Menge  von  und  bei  dem  Druck 
p  mm  QnecksilberhOhe  und  von  und  bei  der  Temperatur  t^. 
Eb  ergeben  sich  dann  für  Luft  folgende  Absorptionsgleichungen  : 
bei(y»:v  — 9^2-2,021gp;  bei  18«:  v  =  4,260 —0,478  lg  p; 
bei  22«  :  V  =  6,285  —  0,949  lg  p;  bei  44«  :  v  =  1,940 
-  0,580  lg  p;  ftlr  schweflige  Säure  bei  19<>  :  v  c=  42,614 
- 11,133  Igp;  für  Wasserstoff  hei  W  :  v  =  6,036  —  1,500  lg  p. 
Die  vier  Versuchsreihen  für  Luft  zeigen  aufser  dem  Einflüsse 
des  Druckes  auch  den  der  Temperatur  und  es  läfst  sich  für 
Constanten  Druck  die  absorbirte  Gasmenge  durch  eine  Gleichung 
Y<m  der  Form  :  v  =  A  -[-  B*  annähernd  darstellen.  Dafs  diese 
lineare  Gleichung  bei  höherer  Temperatur  übrigens  immer 
weniger  gilt,  zeigen  die  Resultate  von  Joulin  (2),  der  bis  zu 
250^  gegangen  ist.  Man  erkennt  aber  jedenfalls  wie  ungemein 
bedeutend  der  Einflufs  der  Temperatur  ist  :  bei  50^  würde  schon 
kaum  eine  Spur  von  Luft  durch  Buchsbaumkohle  verdichtet 
▼erden.  —  Kays  er  hat  zur  Verdeutlichung  der  aufiallend  ver- 
schiedenen Gröfse  der  Absorption  durch  die  Kohle  verschie- 
dener Holzarten  folgende  Tabelle  berechnet,  welche  die  Ab- 
sorption der  bei  0^  und  760  mm  genommenen  Kohlensäure- 
menge durch  15  ccm  der  betreffenden  Kohle  bei  19^  in  abge- 
rundeter Form  giebt  : 


v        -1 

Kayser 

Jonlin 

Chappuis 

>niek 

Bachsbaamholzkohle 

Erlenholzkohle 

Pfaffenhnthokkohle 

100 

80 

180 

250 

200 

130 

400 

450 

300 

160 

460 

580 

400 

190 

520 

680 

500 

210 

580 

760 

600 

230 

630 

820 

700 

250 

680 

870. 

(1)  Ann.  Pfayg.  [2]  t»,  626  bin  537.  —  (2)  JB.  f.  1880,  66. 
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Trotzdem  Buchs  baumholz  und  Pfaffenhiitliolz  m  ikrem  Aus- 
aelieii  und  in  ihrer  Structur  aich  ungemein  ähnlich  sind ,  daher 
auch  in  der  Technik  zu  gleichen  Zwecken  verwendet  werden, 
ist  ihr  Absorpttunsvermögen  aufserordentlich  verschieden,  wäh- 
rend Erlenholz  in  der  Mitte  Bteht* 

H.  Kays  er  (1)  glaubte  fenier  mit  einem  besonders  con- 
struirten  Apparate  die  Aufgabe  lösen  zu  können,  die  Absorption 
von  Oasen  an  Flächen  von  Glas  und  Metallen  als  Function  von 
Druck  und  Temperatur  in  absoluten  Zahlen  darzustellen;  hält 
aber  nach  Seinen  Untersuchungen  das  beabsichtigte  Ziel  für 
nicht  erreichbar,  da  man  die  nöthigen  grofsen  Überflächen 
nicht  herstellen  könne,  ohne  die  Theile  derselben  sehr  nahe  an 
einander  zu  bringen,  wodurch  man  immer  zu  kleine  Resultate 
erhalten  werde. 

E.  H.  Amagat  (2)  hat  weiter  (3)  die  Zusammmdrückbar- 
keit  der  Luft  und  der  Kohlensäure  unter  schwachem  Druck  und 
bei  erhöhter  Temperatur  untersucht.  Die  Lufl  folgt  regelmäisig 
dem  Mariotte'schen  Gesetz  von  100*^  an,  nicht  allein  zwischen 
1  und  2  atm,    sondern   bis   zn  8  atm  und   wahrscheinlich   auch 

n  V 

unter  beträchtlich  stärkeren  Drucken,  denn  die  Werthe  -  ^ , 

Pl   Vj  ' 

fiir  V  =  2  Vi ,  sind  nicht  merklich  gröfser  für  einen  Anfangs- 
druck von  2  atm  oder  von  4  atm  als  von  nur  1  atm.  Auch 
ändern  sich  diese  Werthe  nicht  in  bestimmbarer  Weise  zwischen 
la)  und  300<>  :  sie  liegen  bei  100«  zwischen  1,0003  und  0,9985 
und  bei  30CH'  zwischen  1,0005  und  0,9977.  Das  Verhalten  der 
Kohlensäure  drückt  folgende  Zusammenstellung  aus  : 

Zasammondrückbarkeit     der     Kohlenallare: 


Anfangs- 

dmCik 


Wertho  von 


Pin 


für  T  ^  2ri 


0J25 
1,440 

2,860 


bei  50" 

1,0037 
1,0075 
1,0140 


bei  100*» 

1,0021 
1,0048 
1,0087 


boi  200" 

nooo9 

1,0025 
L0D4O 


boi  300" 
1,0003 
1,0015 
1,0020 


(1)  Ana.  Pby».  [2]  1«,  460  bi«  468,  —  (2)  CompL  wand.  BB,  306.  — 
(3)  Vgl  JB.  f.  1880,  63;  f.  1879,  70;  f.  1878,  43;  f.  1876,  39;  f.  1872,  40; 
l  löTl,  65;  f.  1870,  54;  f,   1869,  68. 
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Ämagat  macht  schliefslich  darauf  aufmerksam ^  dafs  Er 
schon  in  Seiner  (1)  letzten  Arbeit  frühere  Schlufsfolgerungen 
dahin  modifidrt  habe^  dafs  die  Abweichung  eines  jeden  Gases 
bei  genügend  hoher  Temperatur  negativ  wird^  selbst  bei 
ichwachen  Drucken. 

J.  Montier  (2)  giebt  eine  mathematische  Entwickelung 
besflgüch  der  Diffusum  der  Oase. 

H.  Precht  und  B.  Wittjen  (3)  haben  die  Löslichkeü 
von  Salzgemüehen  der  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
bei  verschiedener  Temperatur  bestimmt  : 

Löslichkeit  eines  Salzgemisches  ans  CSdorJuUium  und  GUomatrium : 


Temperaftor 

in  Proc. 

Naa 
in  Proc. 

in  100  Thln. 
Wasser 

Naa 

in  100  Thln. 

Wasser 

10» 

8,8 

20,9 

12,5 

29,7 

SO 

10,2 

20,8 

14,7 

29,2 

80 

11,7 

19,7 

17,2 

28,7 

40 

18,2 

19,1 

19,5 

28,2 

50 

14,7 

18,5 

22,0 

27,7 

60 

16,2 

17,9 

24,6 

27,2 

70 

17,7 

17,4 

27,3 

26,8 

80 

19,2 

16,9 

30,0 

26,4 

90 

20,7 

16,4 

32,9 

26,1 

100 

22,2 

15,9 

84,7 

25,8 

Eine  Versuchsreihe  wurde  mit  einem  Gemische  von  800  Thln. 
Wasser,  462  TUn.  Chlorkalium  und  325  Thln.  Chlomatrium 
ausgeführt;  so  dafs  jedes  Salz  für  sich  allein  bei  100^  eine  ge- 
sättigte Lösung  bilden  würde ;  eine  andere  mit  2  Thln.  Wasser, 
1  ThL  Chlorkalium  und  1  Tbl.  Chlomatrium ;  indefs  wurde  keine 
merkliche  Abweichung  der  Resultate  beobachtet. 


(1)  JB.  f.  1880,  63;  die  betreffende  Untersuchung  ist  unterdefs  ausführ- 
lich mitgetheilt  in  Ann.  chim.  phjs.  [5]  9S,  353  bis  398.  —  (2)  Ann.  Phys. 
BeibL  S.  850,  ans  BuU.  de  la  8oc.  Philom.  1881,  [7]  6,  137  bis  140.  — 
(3)  Her.  1881,  1667  bis  1675. 


fQ  LOaliohkeit  von  Salzgemiflohen. 

Lösliohkeit  des  CMorkeUiunu  in  einer  ChlormaffMimmLbmng  Yon 


Temperatur 

30,0  Proo. 

21,2  Proc 

15,0  Proc. 

11,0  Proc. 

10« 

1,9  Proc. 

5,3  Proc. 

9,9  Proc. 

14,3  Proc. 

20 

2,6      . 

6,6       „ 

11,8       n 

16,9      „ 

30 

.    3,4       , 

7,6       „ 

12,7       „ 

17,6      „ 

40 

4,2       , 

8,8       n 

14,2       . 

19,0      , 

50 

5,0       n 

10,0       n 

16,6       , 

20,6       , 

60 

5,8        n 

11,2       „ 

17,0      , 

21,9        n 

70 

6,6       , 

12,4       „ 

18,3       n 

23,2       „ 

80 

7,3       . 

13,6       „ 

19,5       „ 

24,5       „ 

90 

8,1       n 

H,7       „ 

20,8       , 

26,8       , 

100 

8,9       n 

15,9       „ 

22,1       n 

27,1       n 

Durchflchnittliohe 

Zunahme  für  1^ 

0,79     „ 

1,19     n 

1,35     „ 

1,89     , 

Die  durchschniti 

bliche  Löslic 

likeitszunahn 

le   von   reinem  Chlor- 

kalium  in  Wasser  beträgt  für  1®  =  1,31  Proc. 

Löslichkeit  eines  Gemisches  tou  ChhrJudiwm  und  ChlomcUrium  in  einer 
20-procentigen  (Marmoffnetwmlöiung  : 


Temperatur 

Ka 

Naa 

10« 

4,2  Proc. 

5,7  Proo. 

20 

5,1 

n 

6,8      n 

30 

6,0 

n 

6,9       n 

40 

6,9 

n 

6,0       „ 

50 

7,9 

n 

6,1       . 

60 

8,9 

n 

6,3      , 

70 

9,9 

» 

6,4      „ 

80 

10,9 

» 

6,6       n 

90 

11,9 

n 

6,7       n 

100 

18,0 

1» 

6,9      n 

Temperatur 

in  Proc. 

K,804 

in  Proc. 

Ka 

in  100  Thln. 
Wasser 

K,804 

in  100  Thln. 

Wasser 

10« 

23,4 

1,00 

30,9 

1,32 

20 

24,8 

1,06 

33,4 

1,48 

30 

26,2 

1,14 

36,1 

1,57 

40 

27,6 

1,20 

38,7 

1,68 

50 

28,9 

1,27 

41,8 

1,82 

60 

30,1 

1,33 

48,8 

1,94 

70 

31,3 

1,39 

46,5 

2,06 

80 

82,5 

1,47 

49,2 

2,21 

90 

33,7 

1,54 

52,0 

2,38 

100 

34,7 

1,61 

54,5 

2,53 

Absorption  Yon  Gasen  durch  feste  Körper. 
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Benutzt  wurde  eine  Mischung  von  800  Thln.  Wasser,  453  Thln. 
OJorkatium  und  210  Thln.  Ealiumsulfat. 

LOsliehkeit  eines  Gemisches  ans  Qäorbitryvm  und  Chlomatrium  : 


Tsmperstnr 

BaCl, 
in  Proc. 

NaCl 
in  Proc. 

BaCl, 

in  100  Thln. 

Wasser 

NaCl 

in  100  Thln. 

Wasser 

BaCl, 

in  Wasser 

in  Proc. 

10* 

2,5 

24,80 

4,1 

33,9 

25,0 

20 

8,0 

24,5 

4,1 

33,8 

26,4 

80 

8,6 

24,3 

5,0 

33,7 

27,7 

40 

4,5 

24,0 

6,3 

33,6 

29,0 

50 

6,6 

23,7 

7,9 

33,6 

30,3 

00 

6,7 

23,4 

9,7 

33,5 

31,6 

70 

8,1 

23,1 

11,7 

38,6 

33,0 

80 

M 

22,8 

13,9 

33,6 

34,3 

90 

10,6 

22,5 

16,9 

83,6 

85,7 

100 

11,8 

22,2 

17,9 

38,6 

37,0 

In  einer  verdtlnnten  Chlomatriumlösung  zeigt  Chlorbaryum 
dne  entsprechend  verminderte  LösUchkeit,  welche  fast  in  gleicher 
Weise  ansteigt  wie  die  Löslichkeitslinie  des  Barjumchlorids 
(Arne  Gegenwart  anderer  Salze. 

J.  B.  Hannay  {l^  hat  bei  Seinen^j^ bisherigen  Versuchen 
über  Zustandsänderungen  bei  hohen  Temperaturen  und  Drucken 
Beobachtungen  über  die  Absorption  von  Oasen  durch  feste  Körper 
gemacht.  Bei  den  Versuchen  ^(3)^  zur  krystallinischen  Abschei- 
dung der  Kohle  aus  ihren  Verbindungen  fanden  sich  die  be- 
nutzten Röhren  in  9  Fällen  unter  10  beim  OefFhen  leer  und 
meistens  konnte  eine  sorgfältige  Prüfung  mit  der  hydraulischen 
Presse  keine  Undichtigkeit  nachweisen.  Die  Gase  schienen 
durch  das  feste  zwei  ZoU  dicke  Eisen  zu  gehen.  Galvano- 
plastische Ueberzüge  von  Kupfer,  Silber  und  Gold  änderten 
nichts,  ebensowenig  Ueberzüge  von  Schmelz  und  Glas.  Hannay 
fand  weiter,  dafs  Olas  bei  etwa  200®  unter  einem  Druck  von 
200  atm  Sauerstoff  und  Kohlensäure  reichlich  absorbirt  und 
beim  Abkühlen  unter  Druck  zurückhält.  Bei  rascher  Erhöhung 
der  Temperatur  zum  Schmelzpunkt  des  Glases  bringt  .das  plötz- 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.   BM,  407    bis   408;    Chem.    News    4141,    3.  — 
(2)  JB.  f.  1880,  42,  43  f.  —  (3)  JB.  f.  1880,  276. 
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liehe  Entwoichen  des  Gases  das  Gla»  zum  Schäumen.  Bei  la 
samer  Erwärmung  bis  auf  3(XF  wird  bei  dieser  Temperatur  daä 
absorbirte  Gas  meistens  abgegefbeii  ohne  siebtbare  WirkuB 
Andere  Silicate  und  auch  Borate  und  Pkof(phate  absorbiren  Gs 
besonders  die  Kohlensäure,  unter  starkem  Druck.  Metalle  ab- 
sorbiren  Wasserstoff  nnd  einige  seiner  Kohleostoff%^erbmdungen. 
E.  L*  Niehols  und  A.  W.  Wheeler  (1)  haben  die  ^4«ä- 
dehnufig  von  GaslöauTigßn  untersucht  in  Dilatometem  mit  Queck- 
silberabsehlufs  zur  Verhütung  von  Vertlcampfung  und  Entweicbung 
des  absorbirten  Gases.  Für  die  Bestimmungen  wurden  fünf 
verschiedene  Lösuvgen  von  Ammcmiak  von  der  naehbezeichneten 
Beschaffenheit  untersucht  : 


Nr. 

Dichto  bei 
14^ 

Amraoniftk- 
procente 

BättiguDg 

DicfatigkeiU- 

GorrierpTinkt 

1 

0,9009 

29,00 

39,80* 

2 

0,9873 

16,19 

Ö9»00 

3 

0,9676 

7,96 

76,40 

—   10,50» 

^  14,10« 

4 

0,9766 

5,61 

88,10 

—     7,20 

—  10,60 

5 

0,9913 

2,12 

93,20 

--     0,80 
+     4,00 

-     6,40  (?) 

6 

0,00 

100,00 

0,00 

Es  ergeben  sich,  unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  einer 
Untersuchung  von  Maekenzie  und  Niehols  (2)  betreffs  der 
KohlenaäurelQ^uxigeu,  folgende  Hauptresultate  :  Bei  der  Absorption 
ist  die  Volumzunahme  für  eine  eonstante  Temperatur  direct 
proportional  der  Menge  des  absorbirten  Gases.  Das  Diehtig- 
keitsmaximum  sowie  der  (iefrierpunkt  des  Wassers  werden 
durch  die  Lösung  von  Ammoniak  oder  Koblensäore  eniiedrigt. 
Der  Ausdchnungöcoeffieiünt,  welcher  tur  die  obigen  Lösungen 
für  Temperaturen  von  höchstens  +  2(J"  bis  mindestens  —20*^ 
bestimmt  wurde,  nimmt  mit  der  Menge  des  absorbirten  Gases 
zu.  Diese  Ergebnisse  widersprächen  der  gewöhnlichen  Meinung 
der  Chemiker,  dals  NII3  mid  CO2  in  wässerigen  Lösungen  Ver- 
bindungen von  der  Form  NH4HO  und  HjCOa  bilden. 


(1)  FMl.  Mag.  [5]  11,  113  bis  120. 

bis  142. 


—  (S)  Am,  Phyft.  1878,  [2]  «, 
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6.  Marpmann  (1)  theilt  in  Bezug  auf  die  Theorie  der 
äursättigten  Salzlösungen  mit,  dafs  geschmolzene  CarboUäure 
monatelang  unter  dem  Erstarrungspunkt  flüssig  erhalten  werden 
konnte,  wenn  dieselbe  heifs  in  Glasröhren  eingeschmolzen  wurde. 
Je  mehr  auf  die  Entfernung  der  Luft  aus  der  Säure  Bedacht 
gmommen  war^  desto  tiefer  liels  sich  die  Säure  abkühlen  und 
die  Flüssigkeit  konnte  in  den  zugeschmolzenen  Röhren  ge- 
schüttelt werden,  ohne  zu  krystallisiren.  Gleiche  Versuche  mit 
Terschiedenen  anorganischen  Salzlösungen  ergaben  dasselbe  Re- 
sultat. Geschmolzenes  Thymol  blieb,  in  Glasröhren  einge- 
schmolzen, 40^  unter  seinem  Erstarrungspunkte  noch  flüssig, 
lieb  man  den  überkalteten  Flüssigkeiten  Luft  zutreten,  oder 
schlols  man  mit  den  Flüssigkeiten  eine  mit  Luft  gefüllte  Glas- 
perle ein  und  zertrümmerte  diese  durch  starkes  Schütteln,  so 
wurden  die  Flüssigkeiten  sofort  fest.  Weitere  Versuche  er- 
gaben, dats  auch  andere  Gase,  Wasserstoff,  Sauerstoff ,  Stickstoff 
und  Kohlensäure  y  beim  Zutritt  zu  den  überkalteten  Flüssig- 
keiten deren  Erystallisation  hervorriefen. 

Ch.  Sorot  (2)  hat  Seine  (3)  Versuche  über  das  Goncen- 
trationsgleichgeuncht  zwischen  zwei  verschieden  erwärmten  Theüen 
einer  ursprünglich  homogenen  Salzlösung  auch  auf  Kalium- 
cklorid  und  Lithiumchlorid  ausgedehnt.  Die  Lösungen  wurden 
in  Tertical  stehenden  Glasröhren  50  bis  56  Tage  lang  oben  auf 
80^  erwärmt  und  unten  auf  2(F  abgekühlt.  Die  Concentration 
des  erwärmten  Theils  vermindert  sich,  während  diejenige  des 
abgekühlten  zunimmt.  Der  Unterschied  wächst  mit  der  ursprüng- 
lichen Concentration  der  Flüssigkeit.  Für  die  isomorphen  Chlo- 
ride von  Kalium,  Natrium  und  Lithium  ist  der  Unterschied  für 
die  gleiche  absolute  Concentration  um  so  gröfser,  je  höher  das 
Molekulargewicht  des  Salzes  ist. 

S.  V.  Wroblewski  (4)  hat  Untersuchungen  begonnen 
über   die  Anwendung  der  Photometrie    auf   das   Studium    der 


(1)  Aroh.  Pharm.  [3]  IS,  364  bis  358.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [5] 
»»,  298  bis  297.  —  (3)  JB.  f.  1879,  78.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  18,  606 
bis  623. 
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Diffumonserschmnungenheiden  FUUsigkeitm.  SeitBerthollet(l) 
behauptet  bat,  dafs  die  Diflfiisjon  der  Salzlösungen  im  Wasser 
naeh  demselben  Gesetze  wie  die  Fortpflanzung  der  Wärme  in 
festen  Körpern  vor  sich  gehe,  und  dabei  den  Versuch  beschrieben 
hat,  welcher  später  von  A.  F  i  c  k  (2)  zur  Bestimmung  der  Dif- 
fusionsconstante  des  Kochsalzes  benutzt  wurde,  hat  man  sehr 
oft  versucht ,  eine  exaete  Methode  zur  Ermittehmg  der  Dif- 
fusion soonstanten  zu  finden.  Der  Milaerfulg  der  bisherigen 
Bemlibungen  ergiebt  sich  am  besten  aus  der  nachfolgenden  Zu- 
sammen st  ellimg  der  bis  jetzt  erhaltenen ,  im  absoluten  Mafse 
aus  druckbaren  Zahlen  bezllglich  des  ühlornatriumf^f  dessen  Dif- 
fus! uns  eonstante  im  Wasser  am  häufigsten  gemessen  worden  ist. 
Diese  soll  betragen  : 

nach  Graham  (3)  .     .     .     .     ,     bei  5"     88  1  U 
,     9M06 

n       Fick    (4)  ... 


JobanniHJ&iis  (5) 
Schuhmeiflter  (6) 


—  —    116 

„  16«  108   \  .  10-'  * 
,  20°  ISI 

68 

-   10"     97 


Eine  noch  geringere  Uebereinstimmung  findet  man,  wenn 
man  nach  den  Gesetzen  fragt,  denen  diese  Conatante  unter- 
liegt. Während  aus  den  Versuchen  von  Graham  (7)^  Fick(8) 
und  Schuhmeister  (9)  das  Wachsen  der  Constante  mit 
steigender  Temperatur  sich  ergiebt ,  zeigen  die  Versuche  von  I 
J  o  h  a  n  n  i  s  j  a  n  z  (10)  keine  solche  Abhängigkeit.  Während 
nach  H.  F,  Web  er  (11)  die  Diftusionsconstaote  mit  steigender 
Concentration    sehr    langsam    abnimmt ,     tritt    nach    S  c  h  u  h- 


(1)  Eäsai  de  fitatique  cMmiquo;  Paris  1803;  Tbeil  1,  Kapitel  4.  — 
(2)  JB.  f.  1855,  7.  —  (3)  Nach  der  Ber«äcbiiung  von  Stefan,  Wien-  Acad. 
Ber.  (2.  Abth,)  I»,  164;  vgl.  JB.  l  1879,  80.  —  (4)  Den  ©rsteu  Wertti  hat 
Maxwell  (Encyclopodiu  Brit.  9.  Aufl.  1,  217;  vgl.  auch  W.  Thomion 
11,  686),  diö  ÄWöi  übrigöti  Stefan,  Wien,  Acad.  Bor.  (2.  Abtb.)  18»  970 
berecbuet;  vgl.  JB.  f.  1879,  80.  —  (5)  Ann.  Pbys.  [2]  »,  24;  vgl.  JB.  f. 
1877,  80.  —  (tä)  Wien.  Acad,  Ber.  (2.  Abth.)  »•,  625;  vgl  JB.  f.  1880,  68. 
--  (7)  JB.  f.  1860,  17.  -  (8)  JB.  f.  I8öö,  8,  —  (9)  JB.  f.  1880,  68.  — 
tlO)  JB.  f.  1877,  80»  die  Abhandhing.  -    (11)  JB.  f.  1879,  82. 
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meist  er   (1)    die   umgekehrte  Abhängigkeit    auf.    —   Wro- 
blewski    stellt    zur  Ermittelung    der    Difiusionsvorgänge   in 
einer  Glaswanne  in  geeigneter  Weise  dünnwandige  Cjlinder- 
ge&be  von  ungefähr  gleicher  Höhe  auf  und  füllt  dieselben  mit 
den  lu  untersuchenden  Flüssigkeiten  so  weit;  dafs  der  Meniskus 
die  möglichst  gröfste  Höhe  erhält ;    füllt  dann  die  Wanne  mit 
Wasser  bis  etwa  1  mm  unterhalb  des  Randes  des  niedrigsten 
der  Grefäfse   und  läfst   etwaige    Temperaturunterschiede  durch 
mehrsttLndige  Ruhe  sich  ausgleichen;  läfst  nachher  durch  einen 
lehr  fein  ausgezogenen  Trichter^  dessen  Spitze  nach  oben  gekehrt 
ist.  und  welcher  in  eine  enge  auf  dem  Boden  der  Wanne  auf- 
litiende  Glasröhre  taucht ,   Wasser  von  derselben  Temperatur 
in  die  Wanne  eintreten ,   und   zwar  bis  zur  Höhe  von  einigen 
Hillimetem  oberhalb  des  Randes  der  Gefafse,  so  dafs  es  sich 
sDmählich  über  denselben  schliefst,  indefs  die,  zum  Behufe  der 
leichten  Wahrnehmung  der  Erscheinungen  gefärbte,  Flüssigkeit 
in  den  Gefälsen  durch   das  Abfliefsen  der  Menisken  vor  dem 
Eindringen  des  Wassers  geschützt  und  durch  eine   den  Rand 
Terbindende    ebene   Fläche    von    der    darauf   liegenden    völlig 
klaren  Wasserschicht  scharf  abgegrenzt  ist ;  überläfst  jetzt  den 
Apparat   für  die    Dauer  des    Versuches   sich   selbst   und   läfst 
hiernach  das  Wasser  aus  der  Glaswanne  durch  geeignete  Vor- 
richtungen vorsichtig  abfliefsen.     Zur  Berechnung  der  Versuche 
dient    dieselbe    Formel,    welche   Wroblewski   (2)    aus    der 
Po urier 'sehen  Theorie  der  Wärraeleitung  entnommen  und  zur 
Ejrmittelung  der  Gesetze  der  Verbreitung  der  Gase  in  absorbi- 
renden  Substanzen   benutzt  hat.     Die   Versuche  mit  Kochsalz- 
lösungen  wurden   mit   Cylindem  von  2  bis  8  cm   im  Durch- 
messer  und   von    3,45   bis  5,036   cm  in   der  Tiefe   ausgeführt 
Der  Salzgehalt   der  Flüssigkeit    in  jedem   Cylinder    am  Ende 
jedes  Versuches  wurde  durch  Abdampfen  im  Platintiegel,  Glühen 
und  Wägen  ermittelt.     Auch  waren   aus  den  bei  verschiedenen 
Temperaturen    bestimmten   spec.    Gewichten    der  angewandten 
Lösungen    von    verschiedenem    Salzgehalt    Tabellen   berechnet 

(1)  JB.  f.  1880,  68.  —  (2)  JB.  f.  1879,  75. 


76 


Dififbelon   von  Flüssigkeiten. 


worden,  aus  welchen  das  spec.  Gewicht  der  Lösung  für  jeden 
Salzgehalt  und  jede  Temperatur  gefimden  werden  konnte.  Die 
Temperaturschwankungen  beti'iigen  bei  einer  Versuchsdauer  von 
6  Stunden  bis  zu  0,3^  und  von  24  Stunden  bis  zu  0^5**.  Die 
Methode  erwies  sich  als  empfindlich  und  genau.  Es  ergab  sich 
bei  6^5  stund  iger  Versuchs  d  au  er  als  Diffusion  »constante  i^r  Koch 
#a^«losnngen  bei  8,5^ 


bei  der  0^66487  prcHsentigen  Lösung 
I.      n    6,8606  „  „ 

n      «  17,695 


cm' 


>ch'  I 


Aus  diesen  Zahlen  erhellt  ^  dafs  die  Diffusion sconstante  bei 
der  angegebenen  Versuchsdauer  und  innerhalb  der  angegebenen 
Concentrationen  mit  der  Abnahme  des  Ssklzgehaltm  nach  dem 
Gesetze  der  geraden  Linie  ahnimmi.  Aus  diesem  Resultate 
ergeben  sich  einige  interessante  Folgerungen  :  1)  Der  Zahlen- 
werth  der  Constante  bei  derselben  Temperatur  uud  derselben 
Anfangsconcentration  hängt  von  der  Dauer  des  Versuches  ab. 
2)  Ein  stationärer  Zustand,  bei  welchem  die  Concentrationen  in 
der  Flüssigkeit  von  unten  nach  oben  nach  dem  Gesetze  der 
geraden  Linie  abnehmen^  ist  nicht  möglich.  Die  Methode  von 
Fick  (l)j  welche  diesen  Zustand  voraussetzt,  kann  deshalb 
keine  richtigen  Resultate  liefern  und  die  von  Ihm  gegebene 
und  auf  dieser  Voraussetzung  beruhende  Definition  der  Dif- 
fusionaconstante  ist  nicht  mehr  haltbar.  Ferner  ergiebt  sich, 
dafs  bei  einer  und  derselben  Temperatur  der  Werth  der  Con- 
staute  zwischen  Kwei  weit  von  einander  liegenden  Grenzwerthen 
variiren  kann.  Den  einen  Grenzfall  würde  der  Versuch  mit 
einer  vollständig  gesättigten  Lösung  von  verschwindend  kurzer- 
Dauer  ergeben,  den  zweiten  der  Versuch  mit  einer  Lösung,  deren 
Salzgehalt  sich  der  Null  nähert.  Die  Ermittelung  des  ersteren 
Grenzwerthes  ist  vorläufig  unmöglich,  die  exacte  Kenntnifs  de« 
zweiten  ist  von  sehr  grofser  Wichtigkeit.  Die  Nothwendigheit 
der  Abhängigkeit  der  Difftmionsconstante  vom  Salzgehalte  der 
Lösung  liegt  sehr  einfach  darin,  dafe  beim  Mischen  eines  Volums 


(1)  JB.  f.  1855,  7. 
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Wasser  mit  einem  Volum  concentrirter  Salzlösung  die  eintretende 
Contraction  gröfser  ist  als  beim  Mischen  eines  Volums  Wasser 
mit  einem  Volum  verdünnter  Salzlösung.  Der  Vorgang  der 
Diffusion  wird  aber  bedingt  sowohl  durch  die  Wirkung  der 
Holeknlarkräfte^  welche  die  Contraction  herbeiführen^  wie  durch 
die  den  Molekülen  eigene  Molekulargeschwindigkeit.  Bei  dem 
Giensfalle  der  gesättigten  Lösung  ist  daher  die  Erscheinung 
von  voUständig  gemischtem  Charakter  und  der  Werth  der  Dif- 
fasionsconstante  hängt  zum  gröfsten  Theil  ab  von  dem  Antheil 
der  Molekularkräfte.  Je  geringer  dagegen  der  Salzgehalt  der 
Lösung  wird,  um  so  weniger  hängt  der  Werth  der  Constante 
Ton  dem  Antheil  der  Molekularkräfte  ab  und  bei  verschwindend 
kleinem  Salzgehalt  beginnt  die  Constante  gegen  den  Werth  zu 
convergiren,  welchen  sie  annehmen  würde,  wenn  die  Diffusion 
eine  rein  kinematische  Erscheinung  wäre,  wie  diefs  bei  den 
Grasen  der  Fall  ist,  bei  welchen  bekanntlich  keine  Concentration 
eintritt.  Somit  muTs  die  Diffusionsconstante  einer  Salzlösung 
ToDständig  den  Sinn  einer  Constante  verlieren  und  in  jedem 
ipeciellen  Fall  einen  anderen  Werth  annehmen.  —  Wro- 
blewski  hat  nun  noch  Orientirungsversuche  ftb*  den  nach  den 
Torstehenden  Ausftihrungen  interessanten  Fall  angestellt,  dafs  der 
Salzgehalt  sich  nur  wenig  von  der  Null  unterscheidet.  Er 
wandte  das  Nigrosin  (1)  an,  welches  in  sehr  geringen  Mengen 
das  Wasser  sehr  intensiv  schwarzviolett  färbt,  und  suchte  die 
Concentrationen  auf  photometrischem  Wege  durch  das  Hüf- 
n  er 'sehe  (2)  Spectrophotometer  zu  messen,  da  der  Extinctions- 
coefficient  der  Lösimgen  des  Nigrosins  für  das  Natriumlicht 
noch  nach  einem  Monate>  denselben  Werth  behält.  Unter  den 
entg^entretenden  Schwierigkeiten  ist  besonders  der  Umstand  her- 
Torzuheben,  dafs  die  Angaben  des  Photometers  mit  denjenigen 
der  Wage  vollständig  auseinander  gingen,  so  dafs  der  Apparat 
filr  jede  Flüssigkeit,  für  die  gegebene  Justirung  und  Aufstellung 
des  Apparates  selbst,  flir  die  Lichtquelle  und  die  Linse,  welche 
die  Lichtstrahlen   parallel   machte,    besonders    calibrirt    werden 

(l)  JB.  f.  1879,  1160.  —  (2)  JB.  f.  1877,  181,  1099. 
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mufßte.  Nimmt  man  zum  Färben  destiUirtes  Wasser,  so  gelingt^ 
der  DiffusioDsversueh  sehr  selten,  da  beim  Schliefsen  dei 
Wassers  über  dem  Cylindergefäfs  (1)  die  letztgenannte  Flüssig- 
keit in  das  Innere  des  (Tufälöes  sehr  oft  hineindrtngt.  Ist  aber 
im  Cylinder  getlirbtes  Wasser  aus  der  Stral'sbiirger  Wasser- 
leitung und  aufaerhalb  von  ihm  deatillirtes  Wasser,  so  genügt 
ßchon  der  geringe  Utiterschied  im  spec.  Gewieht  vollständig  zur 
Sicherung  des  Versuches.  Das  Stralsburger  Wasserleitungs- 
wassör  zeigte  nämlich  nach  sorgtaltigem  Auskochen  und  Durch- 
filtriren  bei  14,7*^  ein  speo.  (tewichl  von  0,99DM,  bejcogen  auf 
Wasser  von  4**  und  den  luftleeren  Raum,  wahrend  destill irtesf* 
Wasser  unter  gleichen  Umständen  0,909195  ergiebt.  Aus  siebei^ 
Versuchen,  deren  Daner  von  45  Stunden  bis  zu  118  Stundeili 
ging  bei  einer  Tiefe  des  Cylinders  von  3,5  cm  in  sechs  Ver*' 
suchen  und  5  cm  in  einem ,  erlaubt  sich  W  r  o  h  1  e  w  a  k  i  nur 
die  Schlüföfolgerung  zu  ziehen,  dafs  die  Constante  im  vor- 
liegenden Falle  um  eine  Stelle  kleiner  ist  als  die  kleinste  bia* 
jetzt  bekannte  Constante  eines  Salzes,  imd  hoift  nach  vervoll- 
kommneten photometrischen  Vorrichtungen  exactere  Zahlen' 
erhalten  zu  können.  | 

R.  Sydney  M  a  r  s  d  e  n  (2)  hat  Diffusion  eines  ttnfithl'' 
baren  Pulvers  in  einen  feHten  Körper  beobachtet.  Wenn  Schmelz- 
tiegel von  Berliner  Porcellan  längere  Zeit  mit  unfühlbarer  amorpher) 
Kohle  zusammen  stark  erhitzt  werden^  so  dringt  die  Kohle  atif 
beträchtliche  Entfernung  in  den  Tiegel  ein  und  einzelne  Theikhea 
dringen  sogar  ganz  hindurch,  ohne  dafs  der  Tiegel  seinei 
ursprüngliche  Form  geändert  hätte.  Da  chemische  Einwirkimy 
hier  nicht  stattfinden  kann,  so  handelt  es  sich  lediglich  um  eine 
Diffusion,  die  eich  sogar  deutlich  mit  dem  Mikroskop  verfolgen 
läfst.  Ganz  derselbe  Vorgang  scheint  auch  bei  der  Umwand-' 
lung  de«  Eisens  in  Stahl  durch  Cemontation  sich  zu  vollziehen 
und  ist  dann  hierbei  die  Annahme  von  occludirten  Gasen 
imnöthig. 


(1)  Vgl.  dieflon  JB.  H,  75.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beil»!,  ü,  172,  aus  Edinb, 
E.  8(M3,  Proc.  1880,  1©,  715i  bis  714. 
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A.  Colson  (1)  hat  beobachtet ,  dafs  beim  Erhitzen  inner- 
iialb  einer  reducirenden  Atmosphäre  eines  Stücks  Eisen  mit 
Kmrufs  nicht  nur  dieses  in  das  Eisen  dilBFundirt,  indem  letzteres 
jidnrch  zu  Stahl  und  sodann  zu  Gufseisen  wird;  sondern  auch 
Thole  des  Eisens  in  den  Kohlenstoff  diiFundiren.  Der  Procefs 
beginnt  schon  unterhalb  Bothgluth;  bei  250^;  bei  Rothgluth  ver- 
iiert  das  Eisen  (Klavierdraht)  an  Gewicht  und  beim  Abkühlen 
wird  der  Kohlenstoff  eisenhaltig.  —  Analoge  Resultate  zeigen 
nch  beim  Erhitzen  von  Chlorsilber  mit  Chlornatrium,  Silber 
mit  Chloralkalien  (unterhalb  des  Schmelzpunktes  der  letzteren), 
BAwefeleisen  mit  Kupfer  in  einer  Eohlensäureatmosphäre  (Bil- 
dimg von  Schwefelkupfer),  Kalk  mit  Eisen  (Klavierdraht)  in 
einem  mit  KienruTs  ausgefütterten  Kohlen tiegel.  Dagegen  reagirt 
Hatin  nicht  gegen  Kohlenstoff  in  analoger  Weise.  Es  scheint 
ilflO;  dais  auch  bei  festen  Körpern  ähnliche  Difiusionsgesetze 
gelten,  wie  sie  für  Flüssigkeiten  stattfinden. 

Sjn.  Koch  (2)  hat  die  Abhängigkeit  der  Reibungscon- 
ikmte  des  Quecksilbers  von  der  Temperatur  untersucht/  und  die 
Resultate  der  Beobachtungen,  welche  von  —  21,4®  bis  340,P 
rieh  erstrecken,  ohne  bemerkbare  Unstetigkeit,  durch  folgende 
Gleichung  dargestellt  : 
H^  =  0,016969  —  0,0000660525  t  +  0,00000020847  t'  —  0,0000000002456  t«. 

Ke  Abweichungen  der  aus  dieser  Gleichung  berechneten  Werthe 
Ton  fi  von  den  aus  den  Versuchsdaten  berechneten  belaufen 
lieh  nie  auf  2  Proc.  und  sind  bei  der  grofsen  Zahl  der  zu  beob- 
achtenden Daten  daher  nicht  über  Erwarten  grofs.  Eine  Ver- 
gleichung  der  gefundenen  Gröfse  mit  den  früheren  Bestim- 
mungen der  Reibungsconstanten  ergiebt  folgendes  Resultat  : 

E.  Warburg  :  /ji^  =  0,01602;    obige  Gleichung  :  /ji„  =  0,01591 ; 

VilUri  :  ^,0  =  0,02977 ;        „  „  :  ^,o  =  0,01633. 

Die  Uebereinstimmung  der  beiden  ersten  Werthe  ist  sehr  befHe- 
digend.  Dagegen  läfst  sich  der  aus  Villari's  Versuchen  be- 
rechnete Reibungscoefficient  mit  den  beiden  anderen  durchaus 
nicht  in  Einklang  bringen,  was  an  den  von  Koch  erwähnten 

(l)  Compt  rend.  08,  74.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  14,  1  bis  12. 
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Fehler  quellen  der  Villari 'echen  Bestimmimgen  gelege 
Für  eine  grofse  Anzahl  von  Flüssigkeiten  ist  die  Retbuni 
cons taute  mit  Bezug  auf  ihre  Abhiingigkeit  von  der  Temj 
ratiu*  untei'sucht,  meistens  allerdings  nur  innerhalb  ziemliQ 
enger  Grenzen.  Das  Verhalten  des  Quecköilbers  ist  qualitatj 
nicht  verschieden  :  die  Reibungaconstante  nimmt  mit  der  TeiJ 
peratin-  ab ,  und  zwar  bei  niederen  Temperaturen  rcoscher  aS 
bei  höheren ;  allein  die  Grölse  dieser  Aenderung  ist  beim  Quecl 
Silber  verhältnirsraäfaig  sehr  klein ,  wie  folgende  Zusammei 
Stellung  der  für  einige  Stoffe  gefundeneu  Resultate  zeigt*  Unt< 
C  steht  das  Temperaturintervall  ^  innerhalb  dessen  tur  den  b^ 
treffenden  Stoff  die  Beobachtung  ausgeführt  wurde;  unter  J 
die  beobachtete  Abnahme  von  fi  in  diesem  Temperaturinterva] 
und  zwar  in  Procenten  des  kleineren  Werthes ;  unter  E  die  en^ 
sprechende  Aenderung  von  //  bei  Queeksilber  innerhalb  del 
selben  Intervall  es.  In  die  Tabelle  sind  auTser  Wasser  mi 
Glycerin  nur  diejcuigen  Stoffe  aufgenommen^  fienm  Reibung! 
constante  durch  die  Temperatur   am  wenigsten  beeinflufst  wuH 


SubsUns 


Beobacliter 

c 

1 

D 

£  ; 

Schöttner 

2,8  bis  25,6" 

680  Ptoc. 

11  rr^ 

Spru  ng 

0       „    50 

220 

21 

Rollötab 

13,1     „    47,5 

46 

13,6 

n 

11,5    ,    42,ö     , 

43 

12,5       , 

n 

13,7    ,    40,1 

34 

11          * 

n 

11,1     n     -^3 

14 

12,8 

n 

10,1    ,    28 

2.2 

8,3 

n 

10       „     20 

0 

6,2. 

Glycerin 

WASser 

Amei»eDfläiireJltbjlJltber    . 
MethyUlkobül      .     .     .     . 
Essigfläurüm  e  thy  lUth  or 
Aceton    .,,..,, 

Aetbylätber 

Aldehyd       ,.,.., 


K.  F.  Slotte  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  Untersuohunge 
von  Sprung  (2)  die  innere  Reibung  oder  Zähigkeit  oder  Vii 
cositat  der  Löeuogen  einiger  Chromate  erforscht.  Aus  Sprung' 
Untersuchungen  ergiebt  sich  u.  a.,  dals  die  gleichconcentrirtei 
d.  h.  gleiche  Gewichtsmengen  Salz  in  gleichen  Gewichtstheile 
der  Losung  entbaltendej  Lüsimgen  der  Salze,  welche  die  Base 


(1)  Ann.  Phya.  ]2]  1#,  13  biß  22.  —    (2)  JB.  f.  1876,  38. 


Tiicoiität  TOD  Fldsiigkeiteii.  —  Spec.  Zähigkeit  u.  ehem.  Constitution.      31 

Ealiy  Natron  und  Ammon  mit  den  Säuren  H2SÜ«,  HCl,  HNOa, 
HClOs,  HBr,  HJ  bilden,  hinsichtlich  ihrer  Zähigkeit  der  Ord- 
mmg  der  vorstehenden  Säuren  folgen,  und  zwar  so,  dafs  den 
Sal&ten  die  gröfste,  den  Jodiden  die  geringste  Zähigkeit  zu- 
kommt. Die  Chromsäure  findet  hinsichtlich  ihrer  neutralen  Salze 
mit  den  obigen  Basen  in  vorstehender  Reihe  zwischen  der 
Sdiwefelsäure  und  der  Salzsäure  ihren  Platz,  so  dafs  also  die 
,  sweibasischen  Säuren  vor  den  einbasischen  stehen.  Nach  Sprung 
irt  die  Zähigkeit  einer  Lösung  von  (NH4)2Cr04,  wenigstens  bei 
niedrigeren  Temperaturen,  gröfser  als  die  einer  Lösung  von 
KiCrOi  derselben  Concentration  und  die  Salze,  welche  die  oben 
genannten  drei  Basen  mit  der  Chromsäiu*e  bilden,  würden  dem- 
nach hinsichtlich  der  Zähigkeit  derselben  Ordnung  folgen  wie 
die  entsprechenden  Sulfate.  S 1  o  1 1  e  findet  umgekehrt  die  Zähig- 
keit der  Lösung  von  K2Cr04  um  ein  geringes  gröfser  als  die 
einer  gleichconcentrirten  Lösung  von  (NH4)xCr04.  Derselbe 
hebt  femer  hervor,  dafs  die  Zähigkeiten  der  Lösungen  der 
HUiren  Chromate  sehr  wenig  von  derjenigen  des  Wassers  abzu- 
weichen scheinen,  selbst  wenn  die  Procentgehalte  der  Lösungen 
betrachtlich  sind,  wie  z.  B.  bei  einer  20  procentigen  Lösung  von 
(NH4),Cr,07. 

E.  J.  Mills  (1)  schliefst  aus  Versuchen  über  das  Auf- 
Bieigen  von  •  hohlen  Olasgefälseri  in  Flüfisigkeüen ,  dafs  die  Art 
des  Aufstiegs  von  festen  Körpern  diu-ch  Flüssigkeiten  nicht 
allein  von  der  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit,  sondern  auch  von 
noch  einer  anderen  Eigenschaft,  wahrscheinlich  von  der  Visco- 
9Üät  abhängt^ 

R.  Pfibram  und  AI.  Hand  1  (2)  untersuchten  die  ape- 
cifische  Zähigkeit  einer  grofsen  Menge  von  Flüssigkeiten  (3) 
und  zwar  in  Rücksicht  auf  die  Beziehung  derselben  zur  chemi- 
schen Constitution  imd  stellten  diefsbezüglich  die  erhaltenen  Re- 
sultate tabellarisch  zusammen.     Aus  letzteren  geht  hervor,  dafs 


(1)  Phil.  Mag.  [5]  1»,    27    bis   32.  —    i2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 

§#,    717.  _    (3)   Vgl.    auch    die   JB.  f.  1879,  88    und  JB.  f.   1880,    82    er- 
wähnten   Abhandlungen. 

Jahr^Mbfr.  f    Ch»«».  •».  s.  w    für  1X81.  (5 
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8pec.  Zähigkeit  u.  ehem.  Coui^titatioii* ' 


die    AuBicht    von    Guerout    :    es  besitzeu    tnontere  Euter 

gleiclie  Volumina   gleiche    Durch fluf^z ei teii    (1),  eine  irrige  is^ 

hingegen    taiiden   sieb    andere   Beziehungen,    welche  hervorzu 
heben  aind   : 


fEa«ipllHre-MüthyH4thL^r  CHjCOOClIa 
]AmeiBeni^fturo-AetbylHthür  HCrJOCVUjj 

rPropioniÄure-Methyläther  C^H^COOCH, 
I AnieisonBauro-Propylilther  HCOOCallj 

fButter^fturü-Methytiltlior  CaHTCtKJCHj, 
lAmeiaeüsäurfl-ButyJäther  HCOüC|He 

|IaobiittersIlunj-MDthylitther  e,,lljCOOCHj 
1  AmeiftensÄuire-IsgbutylHthor  HCOOC,He 

fPropiouBÄure-AethyliUher  CtHeCOOCiHa 
lEtaigBäure-Propylathör  CHsCOOCaHf 

fltovjüenansfiiirü'Methylnthcr  C4Hk,COOCBa 
lAmeisenstture-lBoamylüiher  HCOüCßHn 

/Huttemllare-Aetbyläthör  CbHtCOOC,Hs 
lEßsigsÄurü-Butylillhei-  CHjCOOC^Hg    , 

I  IsobiittörBÄuro-Aothyläther  GsHtCOOC^Hi^ 
I  EsRigsiiiiro-Isobütylilther  ( -HaCOOC^  ü^ 

asovAleriansÄure-Aethyinthor  C4HijC00C,Hb 
tEsöigftfturü-IsoflmyUithor  CHaCOUC 'illt, 

f  iBobuttersÄuro-PropylÄther  CsH^COOC^H^ 
(  PropionsÄure-lBübutyläthor  C^H^COOQH, 


Speciligcbe  Zähigkeit 


für  gleiche 
Volume 


Fähigkeit     J 

für  Uquiv. 
Meugoii 


IM 

10"  äO' 

50^ 

10" 

30" 

74 
74 

26 
25,5 

20 
20 

17 
!6 

112 
112 

86 
88 

Ö8 

M 
33,6 

24,5 
2& 

20 
21  i 

161 
176 

128 

la? 

102 
LÜ2 

35,5 

28,6 
34,5 

21,7 
27,6 

226 
288 

181 
216 

102 
IM 

44 

27,5 
33 

23 
26 

241 
279 

189 
209 

102 
102 

36.Ö 
37 

28 
29 

24 
22 

224 
198 

172 
155 

116 
IIG 

40,8 
51,4 

33,7 
40,7 

26,7! 
31,1 

299 
37B 

247 

299 

11(T 

IIB 

43 
52 

3S 
40 

26 

30,5 

308 
435 

236 
335 

U6 
116 

41 
46 

31 
34 

2ö 
26 

297 
330 

224 
247 

130 
130 

60 
59 

37 
43 

29 
33 

410 
484 

804 

351 

:i30, 
130 

53 
53,5 

40 
41,5 

*31,Ö 
32 

431 
461 

325 
337, 

14 

t| 

1 
it 

ia 
II 

19 
22 

18 
2JS 

14 

1$ 

2I 

20 
2« 

1 


Aus  vorstehenden  Zahlen  ergiebt  sich ,  dals  in  jenen  FälleiS 
wo  ein  Unterschied  mit  Sicherheit  nacbgewiesen  ist;  von  zw0 
isomei^en  Estern  derjenige  die  ^öikere  Zähigkeit  hasitzt^  welchö 
das  in  der  homologen  Reihe  höher  stehende  Älkoholradicm 
enthielt  : 


(1)  JB.  j;  1876,  60  1; 


Speo.  Zfthigkeit  n.   ehem.  Constitution. 
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U. 

i 

=1  1i  5 

1* 

ipe& 

glei 

10» 

Zftblf keit  für 

[jbe  Yolüraina 

1                1 
Q      50«»     Q 

1  ^pgaiLre-Melh  jlithor 

15 
29 

14 

74 

26 

0,6 

17 

— l 

f  FrepioniauTO'Aetbjtüther 

1  Ew^gsiara-Fropylfitber                , 

29 
43 

14 

102 

36,5 
37 

0,5 

24 
32 

-2 

f  liobuttersÄure-Propylfither 
l  Piapionsfturo-lwjbulylöther 

43 
57 

14 

130 

53 
55^ 

2,6 

0,6 

f  FmpioiiBäiiTe^Aetbytfttlier 
\  AmeiHeiiftftuTe'Propjlätber 

15 

4a 

28 

88 

31 
33,5 

a,6 

20 
21 

1 

|B«tt«frtQrs-Aetbylätbor 

Viilpiiir^-BtitymtboT 

29 
Ö7 

3a 

116 

43 
52 

9 

2« 
30,6 

4,5 

bobutt^rBAure-AeibflfiCber 
bngttäm^  I  lobuty  llther 

29 
57 

38 

116 

41 
46 

6 

25 
36 

1 

Bntlers&iire-MetbylStber 
1  JUaeisenB&ur«-  Bu  ty  lätli  ßr 

15 
57 

43 

102 

35,5 

46 

10,5 

21,7 
27,5 

5,8 

liobiiQersäure-Metbyläther 
Amelteiifl&ure -Isobuty  1  Atb  er 

15 
57 

42 

102 

35 
44 

9 

23 
26 

3 

Iiar«leriAii^ur«-Ae  tby  lätb  e  r 
!  BangianTO-UoAmylather 

29 
71 

43 

130 

60 
59 

9 

39 
33 

4 

f  boTftlerian  Bau  re^M  etby  l&tber 
)  AvwfltiiiitiiTe-  Isoamy  l&tber 

15 
71 

56 

116 

40,8 
5lp4 

10,6 

26,7 
31,1 

4,4 

VcHrstehaide  Tabelle  zeigt,  dafs  die  Unterschiede  in  der 
specißschen  Zähigkeit  für  gleiche  Volumina  im  allgemeinen 
grotaer  werden,  wenn  die  Differenzen  der  Molekulargewichte  für 
die  in  den  verglichenen  Estern  enthaltenen  Alkohol-  (oder  Säure-) 
Badicale  anwachsen.  —  Ferner  ergab  es  sich  bei  Estern,  welche 
im  engeren  Sinn^  isomer  sind  (Isomerie  des  Alkohol-  oder  Säure- 
radicals),  dafs  der  das  normalconstituirte  Radical  enthaltene 
Ester  im  Allgemeinen  eine  gröfsere  Zähigkeit  als  der  demselben 
isomere  besitzt,    gleichgiltig,   ob   die  Isomerie  das  Säure-  oder 

6* 
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Speo.  Zähigkeit  u.  ehem.  Constitatioii. 


Alkoholradical  betriiFt.    Folgende  Zusammenstellung  mag  dieia 
darthun  : 


laomerie  im  Alkoholradical 


{Ameiseusäure-Propylftther 
Ameisensäure-Isopropyläther 

{Essigsäure-Propylftther 
Essigsfture-Isopropyläther 

iPropionsäure-Propyläther 
PropionsÄure-Isopropyläther 

( Bu  ttersäure-Propy  läther 
(Buttersäure-Isopropyläther 

{Isobuttersäure-Propylllther 
Isobuttersäure*  Isopropy  läther 

{Ameisensäure  -Butyläther 
Ameisensäure-Isobutyläther 

(Essigsäure-Butyläther 
Essigsäure-Isobuty  läthe  r 

laomerie  im  Säi^reradical 

I  Buttersäure-Methyläther 
\  Isobuttersäure-Methyläther 

iButtersäure-Aethyläther 
Isobuttersäure- Aethyläther 

fButtersäure-Propyläther 
Isobuttersäure-Propyläther 

{Buttersäure-Isopropy  läther 
Isobuttersäure-Isopropyläther 


Specifische  Zähigkeit 

für  gleiche  VoluminaJ  für  äquiv.  li^ 
10^  1  30«  !  50<»  1  10«  1  80° 

Lengen 
50» 

33,5 
32 

26 
24 

21 

20 

176 
177 

187 
188 

111 

111 

37 
36 

29 
28 

22 
22 

198 
222 

155 
173 

118 

186 

48 
42 

86 
33 

29 
26 

848 

303 

257 

238 

207 

188 

58 
52 

48 
38,5 

33 
30 

469 
422 

848 
313 

267 
244 

58 
47,5 

40 
86 

81,5 

28 

431 
390 

825 
296 

256 
230 

46 
44 

34,5 
33 

27,5 
26 

288 
279 

216 
209 

172 
165 

52 
45,5 

40 
84 

30,5 
26,5 

435 
330 

885 
247 

255 
191 

35,5 
35 

28,6 
27,5 

21,7 
28 

225 

241 

181 
189 

187 
158 

43 

41 

33 
31 

25,5 
25 

308 
297 

236 
224 

184 
181 

58 
53 

43 
40 

33 
31,5 

469 
431 

348 
325 

267 
256 

52 
47,5 

38,5 
36 

30 
28 

422 
390 

318 

296  1 

244 
230 

Vergleicht  man  die  Zähigkeit  der  Halogenverbindungen  des  Propyls 
und  Isopropyls  für  äquivalente  Mengen ^  so  zeigt  es  sich,  dafs 
hier  die  letzteren  die  gröfsere  Zähigkeit  besitzen  : 


-b 


Spec  Zähigkeit  n.  ehem.  Ck>n8titation. 
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SpecifiBohe  Z&higkeit 


(iVo|nrlchlorid 


I 


jö 


llnpii^lehlorid 

(hopjrlbromid 
(iMipopjlbFoiiiid 

•p^yodid 
bopropj^odid 


ffir  gle 

iche  Volumina 
30«        50° 

für  äquiy.  Mengen 

10«    i    300    i    50^ 

21,5 
22 

17,7 
18 

— 

103 
107 

84 
88 

— 

31,8 
32 

26,2 
27 

21 
22 

155 
161 

130 
136 

104 
111 

47,2 

47 

37,7 
37 

28,1 
29 

250 
259 

200 
204 

149 
160 

58 
55,5 

46 
48 

38 
34,5 

362 
346 

295 
269 

237 
216 

ffir  gleiche  Volumina 
10^    1    300    1    50« 

für  ä< 
10° 

loiy.  Mengen 
30'»    1    50« 

26,5 
24 

45 
36,5 

20,5 
20 

31 
26 

16 

23 

21 

106 
94 

216 
175 

82    1     — 
79          63 

149    1    110 
125    1    101 

1     /BaijUodid 
I     ilMbiityUodid 

[     Dagegen  besitzen  für  die  Aldehyde  (Ketone)  die  normalen  Ver- 
bindungen eine  gröfsere  spec.  Zähigkeit  als  die  isomeren 

Speoifische  Zähigkeit 


{PlopyUldehyd 
AeeUm 

{Batjlaldehyd 
laobnijUldehyd 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  haben  hiemach  die  normal  con- 
fttüuirten  Verbindungen  die  gröfere  Zähigkeit,  —  Ein  Vergleich 
des  Ptojyylalkohol«  mit  dem  entsprechenden  Allylalkohol  stellte 
fest,  dafe  bei  allen  Temperaturen  für  gleiche  Volumina  sowohl 
als  äquivalente  Mengen  der  Allylverbindung  die  kleinere, 
der  Propylverbindung  die  gröfsere  Zähigkeit  zukommt ;  ein  Ver- 
gleich indefs  von  anderen  Propyl-  mit  den  betreiFenden  Allyl- 
derivaten  liefs  diese  Regel  nicht  mehr  erkennen  : 

Specifische  Zähigkeit 


(Propylalkohol 
▲UyUlkohol 

{Easigsfture-Propylftther 
Eaigsäare-AUyl&ther 

{Propylchlorid 
AUylchlorid 

IPropylhromid 
Allylhromid 

{Propyljodid 
Allyljodid 


für  gleiche  Vc 
10<>    1    80« 

»lumina 
50» 

für  &quiy.  Mengen 
10<>    1    30°    ;    50° 

175 
116 

105 
72 

68 
47 

792 
422 

421       .273 
262        171 

237 
38,5 

29 
30,5 

22 
25 

198 

228 

155        117 

181    1    148 

21,5 
22 

17,7 
18,5 

103 
98 

85 
82' 

— 

31,3 
34 

26,2 
27 

21 
23 

155 
156 

130 
124 

104 

106 

47,2 
45 

37,7 
36,5 

28,1 
80 

250 
217 

200 
176 

149 
145 

gg  Elektrische  Einheiten. 

Auch  die  Abhängigkeit  der  stpec,  Zähigkeit  von  dem  Mole- 
kulargewichte wurde  von  Pfibram  und  Handl  in  den  Kreis 
der  Untersuchung  gezogen ;  danach  erhellt  es,  als  ob  fvr  höhere 
Temperaturen  der  Zuwachs  an  Zähigkeit  allgemein  der  Zunaiune 
des  Molekulargewichts  proportional  zu  sein  scheint.  Recht 
deutlich  tritt  diese  Regel  bei  den  Halogenverbindungen  von  lee* 
propyl^  Isobutyl  und  hoamyl  hervor  für  die  Durchflulszeiten 
bei  50^  : 


Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Isopropyl 

16 

22 

28 

Isobutyl 

19 

25,5 

84,5 

Isoamyl 

22 

(40,6) 

40, 

sowie  für  die  Nitro oerhinduTi 

igen 

der  Fettreihe   1 

bei  der 

gleichen 

Temperatur  : 

Nitro&than 

29 

Nitropropao 

i  34,5 

Isonitropropao 

i  28 

Nitrobutan 

39 

Isonitrobutan 

41. 

Thermlsoh-chemlBOhe  Untersuchungen. 

Dieselben  können  wegen  Krankheit  des  Herrn  Referenten 
erst  weiter  unten  nachgetragen  werden.        (F,) 


Elektrisch-chemische  XTutersuchungren. 

i)er  internationale  Congrefs  der  Elektriker  zu  Paris  hat 
bezüglich  der  elektrischen  Einheiten  beschlossen  (1)  :  1)  Als 
Grundeinheiten  der  elektrischen  Maafse  gelten  das  Centimeter, 
die  Masse  eines  Grammes  und  die  Secunde  (C.  G.  S.).  2)  Die 
bis  jetzt   angewandten  Einheiten,  das  Ohm  und  Volt,  behalten 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  14,  708. 


Wesen  der  Elektricität.  —  Elektrioit&t  durch  Druck.  g7 

ihreg^enwärtigen  Bedeutungen  :  10^  für  ersteres  und  10^  fUr 
letzteres.  3)  Die  Widerstandseinheit  Ohm  wird  dargestellt  durch 
eine  Quecksilbersäule  von  1  qmm  Querschnitt  bei  0^  C.  4:\  Eine 
internationale  Commissioo  soll  beauftragt  werden,  durch  neue 
Yersache  die  Länge  der  Quecksilbersäule  von  1  qmm  Quer- 
leimitt  bei  0*^  C.  zu  bestimmen,  welche  den  Werth  Ohm  reprä- 
lentirt  5)  Man  nennt  Ampere  die  Stromintensität,  welche  ein 
Volt  in  einem  Ohm  hervorruft.  6)  Man  bezeichnet  als  Coulomb 
die  Elektricitätsmenge ,  welche  durch  ein  Ampere  in  einer  Se- 
conde  geliefert  wird.  7)  Man  definirt  als  Farad  die  Capacität, 
welche  durch  die  Bedingung  charakterisirt  ist,  dafs  ein  Cou- 
lomb in  einem  Farad  ein  Volt  giebt.  [Dabei  sei  bemerkt,  dafs 
im  Deutschen  im  Plural  nicht  zu  schreiben  ist  2  Ohms,  Farads, 
Volts  u.  8.  w.,  wie  man  jetzt  häufig  liest,  sondern  2  Ohm, 
Farad,  Volt  u.  s.  w.    Vgl.  Grimmas  d.  Gr.  4,  285  (Fr.)] 

H.  Helmholtz  (1)  hat  in  der  Royal  Institution  in  London 
einen  interessanten  Vortrag  über  die  neuere  Entwickelung  von 
Faradaj's  Auffassung  der  Elektricität  gehalten,  den  indessen 
nSher  zu  besprechen  hier  nicht  der  Ort  ist. 

J.  u.  P.  Curie  (2)  haben  entdeckt,  dafs  beim  Zusammen- 
pressen hemimorpher  Krystalle  in  der  Richtung  der  unsymmetri- 
schen Axen  an  den  Enden  derselben  ungleichnamige  Elektrici- 
täten  auftreten  und  ebenso  beim  Nachlassen  die  entgegenge- 
setzten. Sie  glaubten  das  mit  dem  Verhalten  bei  Temperatur- 
anderungen  in  einen  Satz  zusammenfassen  zu  können  :  „immer 
wenn  ein  Krystall  sich  zusammenzieht,  bilden  sich  elektrische 
Pole  in  einem  bestimmten  Sinn,  inmier  wenn  er  sich  ausdehnt,  in 
dementgegengesetzten.*  —  Demgegenüber  zeigt  W.Hankel  (3), 
dafsdiefs  nicht  allgemein  gilt ;  von  den  als  thermoelektrisch  sicher 
bestimmten  hemimorphen  Krystallen  verhalten  sich  so  :  Boracit, 
Turmalin,  Kieselzinkerz,  Weinsäure,  Rohrzucker  und  Milch- 
SQcker,  während  bei  den  übrigen,  dem  Bergkrystall ,  dem  neu- 
tralen  weins.   Kali   und    dem    Struvit   Pressung  dieselbe   Elek- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  SB,  277.  —   (2)  Compt.  rend.  Bl,  294.  —   (3)  Ann. 
Phys.  [2]  IS,  640. 
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tricität  wie  Ei'wärmung  und  Nachlassen  des  Drucks  dieselbe  wie 
Erkaltung  erzeugt. 

D.  J.  Kortewef^  und  V.  A.  Julius  (1)  haben  das 
Grüfsenverhiiltnirs  der  elekirwclten  Au^sdehitung  bei  Glatt  tmd  Kaut- 
schuk bestimmt.  Ein  Hchlauch  von  weifsem  vulkanisirlera  Kaut- 
schuk, durch  Tränken  mit  Oel  isolirend  gemacht,  wurde  innen 
mit  Wasser  gefüllt,  in  ein  Wassorhad  gelegt  und  dann  mittelst 
einer  Holtz'schcn  Jlaschine  wie  ein  Condenßator  geladen.  An 
einer  mit  seinem  Innern  communicirenden  Capillarrühre  konnte 
die  Volumänderung  abgelesen  werden.  Das  Verhältniis  des 
Elastieitatscoefficieuten  von  Glas  zu  dem  des  Kautschuks  fanden 
Dieselben  etwa  gleich  4(XKX)  und  ungefähr  umgekelirt  propor- 
tional hiermit  fanden  Sie  die  Volum änderungen.  Das  ist  in 
Ilebereinstiramung  mit  den  von  Korteweg(2)  früher  gegebenen 
theoretiseheo  Betrachtungen. 

H.  Helmholtz  (3)  hat  die  auf  das  Innere  magnetifich 
öder  dielektrisch  polariMrter  Körper  wirkenden  Kräfte  einer 
theoretischen  Untersuchung  unterworfen,  w^elche  auf  der  Pois- 
3  o  n  'sehen  Theorie  des  Magnetismus  und  dem  Gesetz  von  der 
Erhaltung  der  Energie  beiruht  und  Faraday's  Voraussetzung 
als  in  der  That  begrllndöt  ergiebt,  dafs  nämlich  in  den  magne- 
tisch oder  dielektrisch  polarisirten  Medien  ein  Zustand  von 
Spannung  in  der  Kichtung  der  Krafthnien  besteht^  infolge  dessen 
sich  diese  zu  verkürzen  streben ,  während  quer  gegen  die  ge- 
nannten Linien  ein  Druck  wirkt,  der  die  Substanz  in  dieser 
Richtung  auseinander  treibt.  Das  Verhältnifa  der  Gröföe  jener 
Drucke  und  Spannungen  ergiebt  sich  als  abhängig  von  der 
Natur  der  Substanz, 

J.  11  o  p  k  i  n  s o  n  (4)  hat  eine  Untersuchung  zur  Vergleichung 
der  DifUectricitätHConsiante  (k)  mid    der  BrcchungBiudiccs   (//y^) 

füi'    lange  Wellen  |  abgeleitet  aus  der  Formel  ^i  =  /i^  "l~  'l«  ) 


(1)  Wion,  Acad.  Btjr,  (2.  Abth.)  »«,  29,  —  (2)  JD.  f.  1»80,  172.  - 
(3)  Borl.  AcimI.  Bor.  lööl,  UM;  Aim.  Phya.  [2]  IS,  385.  —  (4)  Lond.  a 
8oc,  Fruc,   »1,  347. 
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D  au8gef)ührt.    Die  Resultate 

fJL^QO 

k 

1,922 

1,92 

2,075 

2,07 

2,078 

2,10 

2,086 

2,13 

2,128 

2,23 

2,153 

4,78 

2,135 

3,02 

2,131 

3,16 

2,125 

3,07. 

sind: 


Petroleuingeist  (Field) 
Petroleumöl       (Field) 
„  (gewöhnl.) 

OBokeritöl        '  (Field) 
Terpentin     (kftnfliohes) 
BicinüBÖl 
Spermaoetiöl 
OÜTenöl 
Ochsenpfotenöl 

Während«  fbr  die  KoUenwaaserstoffe  beide  Werthe  gut  über- 
eioBtimmen^  ist  diefs  bei  den  thierischen  und  pflanzlichen  Oelen 
nicht  der  Fall. 

V.  A.  JuliuB(l) bemerkt,  daTs  die  Versuche  F.  Exner'8(2) 
zm  Theorie  den  Y oltsischen  Fundamenialversuchs  mit  der  Con- 
taettheorie  nicht  in  Widerspruch  stehen. 

F.  Ex n  er  (3)  hat  Untersuchungen  ttber  galvanische,  aus 
Qfundstofen  bestehende  Elemente  angestellt.  Die  Versuchs- 
resoltate  sind  die  folgenden  : 

Element 

MglBr 

Al|Br 

Zn|Br 

Pb|Br 

Ag|Br 

Ca|Br 

Pt|Br 

Bei  allen  untersuchten  Combinationen  giebt  E  x  n  er  an,  keine  Spur 
von  Polarisation  beobachtet  zu  haben;  eine  Verminderung  der 
elektromotorischen  Kraft,  die  sich  bei  einigen  zeigte,  schreibt 
Er  einerBedeckung  des  Metalls  mit  einer  Br-  oder  J-Verbindung 
ÄU.  Im  Anschlufs  an  diese  Versuche  bestimmte  Exner  femer 
das  Leitungsvermögen  (L)  der  bisher  für  vollkommene  Isolatoren 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  276.  —  (2)  JB.  f.  1880,  145.  —  (3)  Wien.  Acad. 
Ber.  (2.  Abth.)  »4,  511;     Ann.  Phys.  [2]  IS,  412. 


Elektromot. 

Elektromot. 

Kraft 

Element 

Kraft 

2,36  Daniell 

MglJ 

1,57  Daiiiell 

1.60        , 

Zn|  J 

0,96        , 

»,5«        , 

AllJ 

0,77        , 

1,29        , 

HglJ 

0,66        , 

0,91        , 

AgIJ 

0,66        , 

0,81        , 

Pt|  J 

0,013      , 

0,04        , 

do 


ElektncftJttflorregung  j    tslöktromotoriscb©  Kraft. 


gehaltenen    Elemente    Hrmn    und  Jod,     Er   findet    bezogen    auJ 
Quecksilber  für  Brom 


L  =    794.10"*' 


1208.  H)^»* 


2503  ,  10-» 


Daraus  ergiebt  sich  ftlr  if  L  =  SGSAO^^*^  durch  Interpolation, 
Ftlr  Jod  wird  angegeben  : 

17°       HO«       115«       120«       143°       \66^ 
L  ^  672  .  10""  120  ,  IO->o  129  .  lO"*»  137  .  10-*"   172  .  10'*«  211 .  lO"*«. 

Es  niramt   also   das   Leitungsvermögen   beider  Körper  mit   der 
Temperatur  zu. 

C.  Fromme  (1)  hat  z.  Th.  unter  Rücksicht  auf  die  Ex- 
il or 'sehen  Arbeiten  (2)  Versuche  über  die  elektromotorische 
Kraft  dt^r  atuf  Zink,  Schtcefelmtrre  mtd  Pia  im  ^  resp.  Kupfer^ 
Silier  y  Gold  und  Kohle  gebildeten  galvanüchen  Combinationen 
angestellt.  Zuerst  wurden  dieselben  in  offenem  Zustand  unter- 
sucht; es  ergab  sich  fla!>ei  die  elektromotorische  Kraft  in  Daniell 
für  die  Combinationen  : 


1,214 


Cu 
0,977. 


Zn,  vefdiionte  HtS04  und 

Pt  Aa  Kohle 

1,507  1,436  1,374 

Dabei  befanden  steh  die  Metalle  in  verschiedenen  durch  Heber 
verbundenen  Gefäfsen;  wurden  sie  in  dasselbe  G-efäis  gebracht, 
so  ergaben  sich  für  Kohle^  Ag  und  Cu  sehr  nahe  die  gleichen, 
dagegen  für  Pt  und  Au  kleinere  Werthe,  wovon  der  Grund 
in  der  Wasserstotfentwickekmg  liegt.  War  eine  genügende 
Menge  von  letzterem  entwickelt,  so  sank  die  elektromotorische 
Kraft  von  Zn-Pt  auf  0^7(i8  I),  Bei  fernereu  Versuchen  ergab 
sieh,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  noch  weiter  sinkt,  sobald 
die  Elemente  geschlossen  werden,  nach  der  Oeffnung  jedoch  selir 
rascli  wieder  auf  den  angegebenen  Werth  zurückgeht.  Endlich 
untersuchte  Fromme  auch  den  Eiufluis  der  Concentration  der 
Schwefelsäure  auf  die  elektromotorische  Kraft  der  angegebenen 
Combinationen,     Die   in   einer  Curventafel    dargestellten  Resul- 


(l)  Auu.  Phys,  [2]  1»,  399.—  (2)  JB.  f.   1880,  145  ff;  siebo  oben  S.  89. 
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tak  seigen  einen  siemlich  complicirten  Verlauf  derselben ;  etwas 
einfacher  scheint  er  bei  Salpetersäure  zu  sein,  auf  welche  in 
einem  Anhang  noch  kurz  eingegangen  wird. 

G.  Chaperon  (1)  stellt  zur  Erklärung  der  zahlreichen 
Ausnahmen  von  der  Proportionalität  zwischen  den  elektromoto- 
lucken  Kräften  und  den  Verbindungswärmen  Betrachtungen 
über  die  Anwendung  des  C  Arno  V gehen  Principe  auf  die  elektro- 
ekemuehen  Vorgänge  an. 

F.  Schulze-Berge  (2)  hat  die  EUktridtäteerregung  beim 
Contaet  von  Metallen  und  Oasen  untersucht.  Von  zwei  gleichen 
Condensatorplatten  wurde  die  eine  der  Einwirkung  eines  be- 
stimmten Gases  ausgesetzt,  während  die  andere  in  Luft  verblieb ; 
bei  Gegenüberstellung  derselben  entstand  eine  Potentialdifierenz, 
die  nadi  einer  Methode,  die  mehrfache  Vortheile  zu  bieten 
scheinty  mittelst  eines  Thomson 'sehen  Quadrantenelektro- 
meten  gemessen  wurde.  Durch  Ozon  wurde  sowohl  Gold  und 
Platin  als  auch  Messing  negativ.  Der  Wasserstoff  erregte  Platin 
r^efanäfsig  stark  positiv,  während  sein  Einflufs  auf  Gold  kaum 
merklich,  auf  Messing  bei  verschiedenen  Versuchen  sogar  qua- 
litativ verschieden  war.  Chlor  machte  das  Platin  negativer 
erscheinen,  Ammoniakgas  aus  ^virässeriger  Lösung  verdunstend 
das  Messing  positiver.  —  Schlielslich  wendet  sich  Derselbe 
g^en  die  von  Exner  (3)  vertretene  Auffassung  ähnlicher 
Versuche. 

P.  Laur  (4)  beschreibt  eine  Combination  (Quecksilber, 
Lösung  von  Kochsalz  und  Kupfervitriol,  Schwefelsilber),  bei 
welcher  die  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  einen  Einflufs  auf  den 
erzeugten  Strom  äufsert. 

£.Becquerel  (5)  bemerkt  dazu,dafs  diese  Beobachtung  sich 

auf  Erscheinungen  beziehe,  wie  Er   sie  schon  vor  langer    Zeit 

beschrieben  habe  (vgl.  E.  Becquerel,  Lalumiöre,  1. 11,  p.  121  ff.) 

C.  R.  A.  Wright  (6)  setzt   Seine  Betrachtungen  über  die 

Bestimmung  der  Affinität  durch  die  elektromotorische  Kraft  fort  (7). 

(1)  Compt  reud.  •»,  786.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  1«,  298.  —  (3)  JB. 
f.  1880,  150.  —  (4)  Compt  reud.  08,  851.  —  (ö)  Compt.  rend.  08,  852.  — 
(6)  Phil.  M»g.  [5]  11,  169,  261,  348.  —  (7)  Vgl.  JB.  f.  1880,  151. 
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J.  RouBse  (1)  giebt  eine  Mangankeife  an^  indem  Er  das 
Zink  der  B  uns  entgehen  Kette  durch  Etsenmangan,  zu  mas- 
siven Cylindern  gegossen,  ersetzt.  Die  elektromotorische  Kraft 
ist  etwas  hu  her  imd  die  Salze  können  nutzbar  gf3  macht  werden. 

(J.  Faure  (2)  hat  die  Planta 'sehe  Seen» dar- Batterie  (3) 
dadurch  verbessert,  dafs  Er  die  Bleiplatten  derselben  mit  Men- 
nige  überzieht,  welche  durch  den  ladenden  Strom  an  der  Kathode 
zu  ractallischem  Blei  in  schwiiinmigera  Znstand  rediicirt,  an  der 
Anode  zu  Bleisuperoxyd  oxydirt  wird. 

•  E.  Reynier  (4)    berechnet •  den  Nutzeffect  der   Faure- 
ächen  Batterie  unter  bestimmten  Annahmen  zu  81  Proc. 

J.  Rousse  (5)  giebt  einige  secundäre  Ketten  an;  dieselben 
haben,  die  Anode  vorausgestellt ^  die  folgenden  Anordoungen  : 
Bleiplatte,  verdünnte  (Via)  Schwefelsäure j  Palladiumplatte;  —  • 
Beiplatte  mit  ßleiglätte  oder  Bleiweifs  bedeckt,  Lösung  von 
schwefeis.  Araraon  (*/«).  Eisenplatte  oder  Eiaenmangan. 

J.  A.  Ewing  (6)  veröffentlicht  einen  Auszug  aus  einer 
Arbeit  über  den  Einßufs  den  longifudinalen  Zugs  von  Eisen- 
drahten  auf  ihre  tkermoel^Jciritche  Stellung .  Die  Wirkung  einee 
mäfaigen  Zugs  ist  eine  Verschiebung  des  Eisens  in  der  thermo- 
elektrischen  Reihe  n«T^ch  der  negativen  Seite  (der  des  Antimons) 
hin.  Das  hatte  schon  W.  Thomson  (7)  gefunden.  Allein  bei 
Vermehnmg  des  Gewichts  wächst  diese  VerscbiebuDg  nicht  bis 
zum  Brechen  des  Drahts^  erreicht  vielmehr  ein  Maximum  nach 
der  negativen  Seite,  nimmt  dann  wieder  ab  und  wird  sogar 
biöweilen  positiv  vor  dem  Brechen.  Bei  Venninderung  des 
Gewichts  wird  nicht  der  vorher  zurückgelegte  Weg  rückwärts 
durchlaufen  und  eine  besonders  bemerken swerthe  Erscheinung 
ist,  dafa  die  erste  Wirkung  nach  dem  Uebergang  von  der  Be- 
lastung zur  Entlastung  oder  von  der  Entlastung  zur  Belastung 
in  demselben  Sinne  wie  vorher  erfolgt.     Mechanische  Erschütte* 


(1)  Compt  rerjd.  ©S,  546.  —  (2)  Chem.  New»  49,  216  j  Reynier  in 
Compt  röDil.  »*,  96L  —  (3)  JB.  f.  1876,  IIB.  —  (4)  Compt.  rend.  »», 
lOn,  —  (5)  Corapt.  rend.  0«,  545,  —  (6)  Lond.  R.  8oc.  Proe.  »»»  399.  — 
(7)  Philu».  Triuis.  1&56. 
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mögen  yermindem  grofsentheils  den  Unterschied  zwischen  dem 
Gang  bei  Belastung  und  bei  Entlastung;  heben  ihn  wohl  auch 
ganz  auf. 

Von  V.  Strouhal  und  C.  Barus  (1)  wurde  die  Aende- 
rong  untersucht^  welche  Eisen  und  Stahl  in  ihrer  thermo'dUktrt' 
iAm  Stellung  durch  Magnetisirung  erleiden. 

A.  Tribe  (2)  hat  Versuche  über  die  Brechung  der  Elektri- 
eäät  angestellt.  In  einer  beigefügten  Note  entwickelt  G.  G.  S. 
(Stokes?)  das  bekannte  Gesetz  von  der  Constanz  des  Ver- 
lifiltnisses  der  Tangenten  des  Einfalls-  und  Brechungswinkels 
und  bemerkt;  dals  die  Versuche  von  Tribe  nicht  besonders 
damit  übereinstimmen;  weist  aber  auch  auf  die  Fehlerquellen 
hin,  die  das  erklären. 

G.  Kirchhoff  und  G.  Hansemann  (3)  sowie  L.  Lo- 
renz (4)  veröffentlichen  Arbeiten  über  die  Leitungsfähigkeit  der 
Metalle  für  Wärme  und  Elektridtät.  Die  Enrtgenannten  unter- 
tacfaten  drei  Borten  EiseU;  Blei;  Zinn,  Zink  und  Kupfer.  Ihre 
Hanptresultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle;  worin  x  die  elek- 
trischen Leitungsföhigkeiten  und  k  die  Wärmeleitungsfahigkeiten 
bei  15^  C.  bedeuten,  enthalten  : 


MetaUe 

X 

k 

k 

KiMnl     .    .     . 

6,803 

14,18 

2,08 

EiMinn 

4,060 

9,64 

2,37 

YÄBWi  III 

6,569 

18,75 

2,09 

Blei 

4,569 

7,93 

1,74 

8,823 

14,46 

1,64 

yjTik     . 

14,83 

25,45 

1,72 

Kapfer 

24,04 

41,52 

1,73 

Lorenz   giebt  folgende  Tabelle;  bei  der  andere  Einheiten 
zu  Grunde  liegen  als  bei  der  vorigen  : 


(1)   Ann.  Phys.   [2]   14,   54.  —    (2)    Lond.  R.  Soc.  Proc.  S8,    435.  — 
(3)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  406.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  18,  422,  582. 


aitgsflllii^keil  de?  MfJtnUe ;  d«#  PUtim». 


Xb  *  10« 


Ifioo-ION      ^ 


^ 
^ 


Kupfer    .     *     . 

Mftgnesium 
Alaminitim  .  . 
Moflßiiig  (rotb) 
Cadmium  .  . 
Messing  (gelb) 
Eisen  .  .  .  . 
Zinn  .  ,  .  . 
Blei  .  .  .  . 
Neusilber  .  . 
Aiitiioon  .  , 
Wismiith      ,     . 


0,7198 
0,3760 
0,3435 
0,24IjO 
0,2200 
0,2041 
04665 
0,1028 
0,0836 
0,0700 
0,0442 
Ü,0177 


0,7226 
0,3760 
U,ä6l9 
U,2627 
0,2045 
0,2540 
0,1627 
0,1423 
0,0764 
Ü,Ü887 
0,0396 
0,0104 


40,74 

24.47 
22,46 
15,75 
14,41 
I  2,62 
10,87 
9,346 
5,141 
3,76B 
2,1119 
0,929 


33,82 

17,50 
17,31 
13,31 
10,18 
11,00 
6,628 
6,524 
3,602 
3,632 
1,522 
0,630 


1674 
1537 

1529 
1562 
1527 
1617 
1605 
1635 
1627 
1 858 
2011 
1900 


1,358 

1,398 
1,367 
1,360 
1,815 
1,428 
1,530 
1,334 
1.304 
1,314 
1,294 
1,372 


Darin  bedeuten  ko  und  kuxt  die  Wiirraeleitimgöfähigkeiten  bei 
0"  und  bei  IW^  C,  x«  und  Xi^o  die  elektrißchen  Leitungsfahig- 
keiten  bei  denselben  Tem|>cratiircn*  —  Nach  Kircbhot'f  und 
Hansem  an  11  findet  sich  bei  den  von  Ibncii  untoröuebten  Me- 
tallen mit  Ausnajiiue  des  Eisenß  die  Vtirmuthung  vuu  Forbea 
und  W  i  e  d  e  oi  a  n  n  und  Franz,  dals  da»  Verluiltuils  der  beiden 
Leituügstäbigkeiten  bei  derselben  Temperatur  tur  alle  Metalle 
dasselbe  sei,  bestätigt.  Nach  Lorenz^  ileösen  sonstige  Resul- 
tate unter  Berücksichtigung  der  Temperaturveröuhiedenheit  mit 
denen  der  beiden  anderen  Beubauhter  befriedigend  überein- 
stimmen, würde  sich  auch  das  Eisen  diesem  Gesetz  fügen,  da- 
gegen die  schlecht  leitenden  Metalle  erheblich  davon  abweichen. 
Ein  zweites  Gesetz  ergiebt  sieb  für  diefs  Verbal tnils  aus  den 
Versuchen  von  Lorenz;  danach  ist  es  bei  allen  untersuchten 
Metalkm  mit  alleiniger  Ausnalinie  des  Eisens  der  absoluten  Tem- 
peratur proportional.  Bezüglich  weiterer  Einzelheiten  mufs  auf 
die  Originalabbandhingen  verwiesen  werden. 

E.  L.  Nichols  (1)  hat  den  elekir lachen  Widerstand  und 
die  Ausdehnung  eine<i  ylii/ienden  Platin drahtn  verglichen  für  eine 
Längenzunabrae  von  1  auf  1/>1632,  welcher  eine  Wideratands- 
zunahme  von  l  auf  4,2447  entsprach,  und  innerhalb  dieses  Inter- 
valls 2><  Bestimmungen  ausgeftihrt.  Was  den  Zusammenhang 
zwischen  der  Temperatur  und  dem  Widerstand  oder  der  Länge 

(1)  m\.  Am,  J.  13)  SS,  36B. 
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betrifft  y  so  erklärt  Er  die  bisher  gegebenen  Formeln  für  sehr 
mzaverlässig  und  wegen  der  verschiedenen  Beschaffenheit  der 
eiosdnen  Platinsorten  wenigstens  bezüglich  des  Widerstandes 
nur  aof  das  zur  Bestimmung  benutzte  Material  anwendbar. 
*  Gr.  Polo  ni  (1)  findet  die  Zunahme  des  ^a^vantsc^en  Wider- 
ttands  des  Eisens  mit  d^  Temperatur  weit  höher  als  die  bis- 
herigen Beobachter.  Er  giebt  nach  Beobachtungen  zwischen  20 
md  300^  den  Coäf&cienten  der  Zunahme  zu  0^5641  an^  den 
Widerstand  bei  20*^  gleich  100  gesetzt,  was  0,6371  entprechen 
wftrde,  den  Widerstand  bei  0^  gleich  100  angenommen  (?,  der 
biaher  angenommene  Werth  war  etwa  0,45  (Fr.)). 

Th.  Erhard  (2)  hat  eine  Untersuchung  über  einige  elek- 
trische Eigenschaften  des  Indiums  veröffentlicht.  Für  den  Lei- 
(■Dgswiderstand  (s)  bezogen  auf  Quecksilber  wurde  die  Formel 
s  =  0,08903  (1  4-  0,004744  t)  gefunden.  Nach  den  Versuchen 
Aber  die  thermoelektrische  Stellung  des  Indiums  ordnen  sich 
die  benutzten  acht  Metalle  bei  den  Löthstellentemperaturen  Von 
0  und  98,6^  folgendermafsen  :  —  AI,  Sn,  J,  Zn,  Ag,  Au,  Cu,  Fe-f-, 
bei  kleineren  Temperaturdifferenzen  (z.  B.  0  und  5  oder  10®  C.) 
dagegen  so  :  —  AI,  Sn,  Au,  Zn,  J,  Ag,  Cu,  Fe  +.  Endlich 
wurde  die  elektromotorische  Kraft  für  die  Combinationen  von 
Tn#liiiTn  mit  Zink,  Kupfer  und  Eisen,  ein  jedes  Metall  in  der 
betreffenden  Chlorverbindung,  bestimmt.  Bei  der  ersten  Com- 
bination  bildete  Indium  den  positiven,  bei  den  andern  den  nega- 
tiven Pol  und  es  ergab  sich  J  |  Zn  =  0,331  D.,  Fe  |  J  =  0,160  D., 
Ca   I  J  =  0,584  D. 

W.  Beetz  (3)  theilt  in  einer  Abhandlung  über  die  Elasti- 
dtät  und  das  eleluriache  Lettungsvemwgen  der  Kohle  (worin  die 
EHasticitätscoefficienten  von  8  untersuchten  Stäben  zwischen  1506 
und  2548  liegend  angegeben  werden)  Versuche  von  Kemlein 
mit,  wodurch  von  Neuem  wie  schon  durch  frühere  Versuche 
von  Beetz   (4),  die  Matthiessen'sche   (5)  Beobachtung  der 


(1)  Ann.  Pbys.  Beibl.  S,  879  nach  Rend.  Lomb.  [2]  14,  fasc.  14.  — 
(2)  Ann.  Phys.  [2]  14,  504.  —  (3)  Ann.  Pbys.  [2]  1»,  65.  —  (4)  Pogg. 
Ann.   111,  119.  —  (5)  Pogg.  Ann.  lOS,  432. 
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Zunalime  der  Leitungsfähigkeit  mit  der  Temperatur  beötäti^ 
wird.  Bezügtich  der  Ursache  hält  Beetz  »Siemens  (1)  ge- 
genüber Seine  frühere  Hypothese  aufrecht,  wonach  sie  in  dem 
dichteren  Aneiuanderdrängeu  der  Theilchen  des  porösen  Körpers 
beruht^  und  sucht  dieöelbe  durch  Beobachtungen  an  Pyrolusit  sra 
stützen^  der  ein  ganz  ähnliches  Vt;rhakon  zeigt, 

H  a  n  i  c  h  i  M  u  r  a  o  k  a  (2)  bat  eine  Arbeit  über  das  gal- 
vanische Verhalten  der  Kohle  außgeftihrt.  Er  fand  den  sped- 
fischen  Widerstand  voo  Graphit  zu  12,  von  Gaskohle  zu  52, 
von  künstlicher  Kuhle  zn  »57  bis  56,  von  Bleistift masse  zn  223 
biä  HXMl  bei  it^  C.  Bei  Erhöhung  der  Tempt^ratur  trat  bei  allen 
untersuchttin  Kolilensorten  in  Ucbereinstimraung  mit  dea  Beob- 
achtungen ven  M  a  1 1  h  i  e  ß  8  e  n,  Beetz  (s.  oben),  Siemens  (3) 
u.  A.  eine  Abnahme  des  Widerstands  ein  j  am  stärksten  bri 
Graphit.  Auch  das  thermoelcktriflcbe  Verhalten  verschiedener 
Kohleneurten  gegen  einander  wurde  untersucht*  Dabei  zeigt« 
sich  Graphit  negativ  gegen  alle  anderen  Sorten.  Natürliche 
Holzkohlen  und  Steinkohlen  liclscn  mit  dem  benutzten  Galvano* 
meter  gar  keine  Leitung  erkcniien, 

S.  Bidwell  (4)  hat  vor  der  Royal  Institution  in  London 
einen  Vortrag  über  das  Selen  und  seine  Anwendung  auf  da» 
Photophon  und  die  Telephotogruphic  gehalten.  Das  Prineip  der 
letzteren  (5)  besteht  darin,  dals  in  einem  Stromkreis  zweier 
Säulen  ein  Brückendraht  mit  einer  mit  feuebtcm  Jodkalium 
papier  bedeckten  Meastugplatte,  worauf  ein  Mcssingstift  schleift, 
so  eingeschaltet  wird,  dafs  kein  Strom  hindm-chgeht.  Auf  der 
einen  Station  enthalt  der  Kreis  ein  Selengitter  ^  vor  welchem 
eine  durchsichtige  Glasplatte  mit  duißtler  Zeichuuug  durch  ein 
Uhrwerk  ganz  ebeußo  wie  auf  der  andern  Station  der  McBsing- 
Stift  über  dem  Jodkalium  papier  herumgeführt  wird.  Dadurch 
entsteht  auf  letzterem  eine  (Jopie  der  Zeichnung. 


(1)  Jß,  f,  1880,  153.  —  (2)  Slrarsb.  loaugural-DissertÄtion ;  Ann,  Phy« 
{2J  1«,  307  j  Chem.  Cenlr.  1881,  449  j  Clieoilkorzoit.  1881,  402.  —  (S)  JB. 
f.  1880,  153.  —  (4)  Phnrm*  J.  Triin»,  (3]  il,  l«>33;  Chtm.  News  «-l,  1, 
18.  —  (a)  Chcm,  Kews  «Ü,  1Ü4. 
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Sh.  Bidwell  (1)  hat  den  Einfluls  der  Temperatur  auf 
den  deHOriscken  Widerstand  des  Selens  etwas  näher  untersucht. 
Dw  sechs  angewandten  Selenzellen  zeigten  sämmtlich  ein  Ma- 
ximnm  des  Widerstands  bei  ziemlich  niederer  Temperatur^ 
nimlich  bei  14,  22,  23,  24,  25  und  SO»,  davon  war  die  erste 
ZeDe,  mit  dem  Maximum  bei  14^,  durch  sehr  langsames  Ab- 
kflUen  geschmolzenen  Selens,  die  anderen  durch  allmähliches  Er- 
Utien  der  glasigen  Modification  auf  nahezu  217^  bereitet.  Eine 
Zelle^  deren  Widerstand  bei  gewöhnlicher  Temperatur  110,000 
(Am  betrog,  zeigte  bei  —  6®  einen  solchen  von  49U00  und 
bei  115p  C.  nur  von  18000  Ohm. 

K  Mercadier  (2)  hat  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  den 
Widerstand  radiophonischer  iSs^enempfanger  untersucht  und 
gofonden,  dais  dieselben  sich  von  ihrer  Verfertigung  an  allmählich 
ündern  und  mehr  oder  weniger  rasch  ein  constantes  Verhalten 
gegen  die  Temperatur  annehmen,  dafs  dann  ihr  Widerstand  bei 
gewöhnlichen  Temperaturen  und  selbst  bis  100^  sich  in  entgegen- 
gesetztem Sinn  wie  die  Temperatur  bewegt  und  dafs  zwischen  5 
und  35^  die  Aenderungen  des  Widerstands  denen  der  Tempera- 
tur näherungsweise  proportional  gesetzt  werden  können. 

S.  P.  Langley  (3)  beschreibt  unter  dem  Namen  aktinische 
Wage  ein  Instrument  für  feine  Wärmemessungen,  das  nichts 
anderes  ist,  als  die  von  Svanberg  schon  im  Jahr  1851  an- 
g^bene  und  ^Differentialthermometer''  genannte  Vorrichtung  (4). 
Sind  auch  erhebliche  Verbesserungen  angebracht,  so  hätte  doch 
da  erste  Erfinder  nicht  ungenannt  bleiben  sollen.  Das  In- 
strmnent  beruht  auf  der  Benutzung  der  Widerstandsänderung 
der  Metalle  mit  der  Temperatur  zur  Messung  der  letzteren  und 
ist  in  der  angegebenen  Construction  an  Empfindlichkeit  der 
Thermosäule  überlegen.  Als  Beispiele  der  Anwendung  werden 
Bestimmungen  der  Absorption  durch  Wasser  und  Alaunlösung 
sowie  ein  Nachweis  der  Wärmestrahlung  des  Mondes  angeführt. 


(1)  Phü.  Mag.  [5]  11,  802.  —  (2)  Compt  rend.  •»,  1407.  —  (3)  Sill. 
Arn.  J.  [3]  91,  187.  —  (4)  Pogg.  Ann.  84,  411 ;  vgl.  auch  des  Roforenten 
Inangural-Diflsertation  :  lieber  Messang  der  Wärme  u.  s.  w.    Marburg  1867. 
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Schlielslicli  werdeu  Renultato  einer  Untersuelinng  des  Beugung 
spectruras  mitgetheilt.  Danach  soll  das  Wärmemaximum  ii 
Orange  liegen  und  „die  C'urve  der  Warme  wenigstens  nähe 
nmgsweise  mit  der  des  Lichta  übereinstimmen"  (!  Fs,), 

G.  Lippmann  (1)  hat  üalirende  Körper  (Schellack,  QuUm\ 
perchaj  Biitermondelöl  ^  Terpentinöl^  Petroleum^  Mineralöl)  b^lil 
Erwärmen  leitend  gefimden. 

L.  Palmieri  (2)  nennt  Diagomeier  ein  Instrument^  das  w^ 
sentlich  aus  der  Verbindung  einer  trockenen  Säule  und  einea 
Elektrometers  besteht.  %V erden  zwei  Drähte,  vun  denen  der 
eine  mit  einem  Pol  der  Säule,  der  andere  mit  dem  Ladungsdraht 
des  Elektrometers  leitend  verbunden  iat^  stet»  in  gleicher  Weise 
in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  giebt  die  Zeit,  bis  da« 
Elektrometer  einen  bestimmten  Ausschlag  zeigt ,  ein  Mals  für 
die  Leitungstahigkeit  der  B'lüssigkeit  und  man  kann  so  z,  B. 
die  0<f/8orten  unterscheiden.  In  ähnlicher  Weise  kann  die  Vor- 
richtung zur  Unterscheidung  seidener^  wollene}*  und  baumwollener 
Faden  verwandt  werden. 

E.  Edlund  (3)  bespricht  den  elektrischen  Widerstand  d$g 
Vacuums,  Er  findet,  dafs  alle  vorliegenden  Beobachtungen 
beweisen,  dafs  der  Widerstand  eine-s  verdünnten  Oases  selbst 
stets  mit  dem  Drucke  desselben  abnimmt,  bis  letzterer  nur  noch 
einen  unbedeutenden  Bruch theil  einea  Millimeters  beträgt,  da& 
aber  dabei  der  üebergangs widerstand  vom  Gas  auf  die  nega- 
tive Elektrode  beständig  wächst.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs 
dieses  Verhalten  auch  beim  leeren  Raum  bestehen  bleibt^  dafs 
letzterer  also  als  ein  guter  Leiter  zu  betrachten  ist,  und  dafs 
die  Unmöglichkeit  für  den  elektrischen  Strom,  die  Torricelli'sche 
Leere  zu  pasairen,  auf  dem  grorsen  W'iderstand  an  der  nega- 
tiven Elektrode  beruhe. 

A.  Tribe  (4)  »owie  Ä.  Roiti  (ö)  haben  Versuche   über 


(l)  Ann.  Pliys.  Beibl.  S,  880  nach  Bun.  soc.  Philom-  [7)  5,  100.  — 
(2)  Ann.  Phya.  BeibL  6,  525,  ^  (8)  Aiiu.  chim.  phys.  [öj  94,  109;  Ann. 
Phyg.  [2]  t&,  &I4.  —  (4)  LontL  B.  ßoc*  Pmc.  MM,  320;  PlviL  M^g.  [5]  11, 
446;  Phil.  Mag.  [5]   18,  299.  —  (ö)  Nuov.  Cim.  [3]   la,  97. 
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die  Ansbreitnng;  in  der  sich  die  Bestandtheile  von  Elektrolyten 
tnf  yenchiedenartig  zwischen  den  Elektroden  aufgehängten 
Ketallplatten  absetzen^  angestellt.  Ersterer  glaubt  auf  solche 
Weise  die  Ghröfse  der  Affinität  messen  zu  können*  welche  zur 
IVennnng  der  Jonen  erforderlich  ist.  G.  Wiedemann  (1) 
bemerkt  dazu^  dafs  diese  Erscheinungen  nach  den  bekannten 
Oesetsen  der  Stromverzweigung  und  aus  den  Aenderungen  der 
Concentration  und  Zusammensetzung  der  Lösung  an  der  ein- 
gesenkten Platte  sowie  der  Polarisation  derselben  erklärt  werden 
könnten. 

.  D.  Tommasi  (2)  theilt  Versuche  über  Wassereereetzung 
durch  ein  einziges  Element  mit.  Dieselbe  findet  im  Allgemeinen 
itatty  wenn  die  Anode  aus  einem  oxydirbaren  Metall  besteht ; 
üieh  mit  Kohle  (Graphit)  gelingt  der  Versuch  in  manchen 
Fdlen. 

Berthelot  (8)  erklärt  obige  und  eine  Reihe  anderer 
Vennche  in  einer  Abhandlung  über  die  Chrenzen  der  Elektrolyse 
doreh  Aufteilung  des  Satzes  ^  dafs  immer  dann  die  Elektrolyse 
b^innt;  wenn  der  Wärmewerth  der  elektromotorischen  Kraft 
den  (tar  die  stattfindenden  chemischen  Umsetzungen  (wobei 
aaeh  die  sogenannten  secundären  Reactionen  mitzurechnen  sind) 
erforderlichen  Betrag  erreicht.  Polarisation  der  Elektroden 
bringt  dabei  aber  Störungen  hervor^  die  die  Grenze  unbestimmt 
machen. 

D.  Tommasi  bestreitet  (4)  die  Anwendbarkeit  dieser  Be- 
trachtungen auf  Seine  Versuche,  giebt  sie  jedoch  in  einer  spä- 
teren Notiz  bezüglich  eines  derselben  (Kupfer- Anode,  Platin-Ka- 
thode) zu. 

F.  Streintz  (6)  hat  die  Wasser  Zersetzung  an  Platinelek- 
troden  durch  Entladung  von  Leydener  Flaschen^  wobei  bekanntlich 
an  beiden  Elektroden  Knallgas  entsteht,  näher  untersucht.  Er 
glaubt  dieselbe  als  „Product   einer  Polarisation   und  einer  sich 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  «,  610,  888.  —  (2)  Compt.  rend.  O«,  638,  790. 
—  (3)  Compt.  rend.  ©8,  661,  757.  —  (4)  Compt.  rend.  O»,  792,  846.  — 
(5)  Wien.  Aoad.  Bar.  (2.  Abth.)  99,  618;  Ann.  Phys.  [2]  18,  644;  Chem. 
Ccntr.  1881,  307. 
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daran  schliefsenden  Dissociation  des  Wassers"  auffassen  zu  köimi 
und  hält  die  Annahme  nicht  fiir  ungerechtfertigt,  dafs  die«^ 
Dissociation  in  einer  durch  den- EntJathmgsstrom  bewirkten  Ertj 
wärmung  der  Elekta^oden  ihren  Grund  habe.  Dahei  hat  Dern^ 
selbe  die  interessante  Beuhachtung  gemaeht,  dals  eine  Elektrod^ 
welche  von  einem  nur  kurz  dauernden  galvanischen  8troiri| 
durchflüBsen  wurde ,  einer  ungeladenen  gegenüber  ihr  anfangt 
elektropositives  Verhalten  im  Lauf  der  Zeit  in  das  entgegen^ 
gesetzte  verwandelt.  Er  erklärt  das  durch  die  Annahme,  datt 
mit  Wasserstoff  bedecktes  Platin  sich  positiv ,  dagegen  PlatiB 
mit  eingedrungenem  (occludirtem)  Wasserstoff  negativ  gegeq 
das  reine  Metall  verhalte,  i 

Deh^rain  und  Maquenne  (1)  haben  Versuche  angestelll 
über  die  Wirkung  elektrischer  AusBiromufigm  auf  die  Zerlegun|p 
von  Wasserdampff  sowie  auch  umgekehrt  auf  seine  Bildung  aui 
Knallgasj  entweder  allein  oder  in  Gegenwart  von  Stickstoff. 

A.  Longi  (2)  hat  auf  dem  Zink  einer  Leclanch^'scheJf 
Batterie  abgesetzte  rhombendodekaL*driöche  Krystalle  beobachtet, 
die  sich  bei  der  Analyse  als  Salmiak  ei-wiesen,  i 

J.  Ruschel  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Arbeit  von  P, 
Kohl  rausch  (4)  die  üeberführungszahlen  der  Jonen  für  Li^. 
thiuin-  und  Kohlensäureverbindunijen  und  einige  andere  Stoffe  be- 
stimmt. Mit  Zuziehung  der  entsprecbenden  Beobachtungen 
Kohlrauseh's  finden  sich  für  die  Bcweglieldceiten  oder  mole^ 
kularen  Lei  tu  ngs  vermögen  der  Jonen  die  Mittelwerthe  : 
Filr    K  Na  Li  Gl  J  CO,  OH 

49  81  21  —49  —50  —29  —140 

und  damit  ergiebt  sich  die  Zusanunenstellung  : 

Loitiingsvermögen 
beobucbtet        beräolmet 
70 

n 

78 
60 

lao 

171 
161 

(1)  Compt.  rend,  »»,  895»  963,  1021.  —   (2)  Gazz,  chim,  ital,  11,  514w 
—  (8)  Ann.  Fhya.  [2\  18,  2ö9.  --  (4)  JB.  L  1879,  137.  1 
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Elektrolyse.  —  Fortführung.  —  Polmrisatioii.  J^Ql 

I  FSr  die  angeführten  Körper  kann  demnach  das  Gesetz  der  un- 
I  ibhSngigen  Wanderung  der  Jonen  als  gültig  betrachtet  werden. 
Die  Beweglichkeit  von  K  und  Na  zeigt  sich  in  den  Carbonaten 
ib  dieselbe  wie  in  den  aus  zwei  einwerthigen  Elementen  be- 
stehenden Elektrolyten.  LisGO«  und  LiiSOi  scheinen  durch  be- 
MHidere  Verhältnisse  beeinflufst. 

N.  A.  Bunge  (1)  hat  neue  Untersuchungen  über  die  Elek- 
kolyse  der  Ametsen'  und  der  MeUithsäure  veröffentlicht.  Bei 
Ameisensäure  besteht  das  entwickelte  Gas  aus  GOs^O  imd  H 
und  swar  nimmt  die  relative  Menge  an  COs  unter  allen  der 
Oxydation  günstigen  Bedingungen  zu^  so  insbesondere  bei  Ver- 
minderung der  Stromstärke,  bei  Steigerung  der  Temperatur  und 
der  Concentration,  wie  auch  bei  Vergrölserung  der  Oberfläche 
der  Elektroden.  Bei  MeUithsäure  entsteht  nicht ,  wie  man  er- 
warten könnte,  CO,  sondern  die  Producte  sind  dieselben  wie 
bei  Ameisensäure.  Das  Verhältnifs  von  H  und  CO«  ist  dabei 
■dir  wechselnd. 

J.  EL  Gladstone  und  A.  Tribe  (2)  beziehen  auf  eine 
Ekktrclyae  durch  Wärme  die  Beobachtung,  dafs  sich  auf  Silber- 
streifen in  geschmolzenem  Chlor-  oder  Jodsilber  Silberkrystalle, 
ebenso  auf  Kupferstreifen  in  geschmolzenem  Kupferchlorid 
Eupferkrystalle  absetzen.  Den  Grund  finden  Sie  in  elektrischen 
StrOmen,  die  durch  die  verschiedene  Temperatur  der  die  Me- 
talle berührenden  Flüssigkeiten  erzeugt  werden. 

G.  Gore  hat  Seine  Versuche  über  den  Einflufs  galvanischer 
Strome  auf  die  Diffusion  (3)  resp.  die  Osmose  (4)  sowie  diejeni- 
gen über  das  ihermo'ilektrische  Verhalten  wässeriger  Lösungen  (5) 
fortgesetzt. 

H.  Helmhol tz  (6)  berichtet  über  die  auf  Seine  Veran- 
lassung von  A.  König  ausgeführten  Versuche  über  galvanische 
Polarisation  des  Quecksilbers   und   knüpft   daran  einige  Bemer- 


(1)  Chem.  Centr.  1881,  104.  —  (2)  Phil.  Mag.  [6]  11,  508.  —  (3)  Lond. 
B.  8oc.  Proc.  81,  250.  —  (4)  Lond.  R  Soc.  Proc.  81,  253.  —  (5)  Lond. 
R.  Soc.  Proc.  81,  244;  vgl.  JB.  f.  1880,  175.  —  (6)  Borl.  Acad.  Her.  1881, 
945;  HelmholtaE,  wissenschaftliche  Abhaudl.  1,  925. 


kungen.  Bei  den  Verbuchen  handelte  ea  Bich  um  Ermittel^^H 
der  Beziehungen  zwischen  der  Oberflächenspannung  und  o^H 
galvantachen  Puhirisation  dea  Queck^ilberä  nach  einer  naotfM 
Methüde.  Eö  wurde  ein  Quecksilber  tropfen  über  die  8ebd^^| 
Kante  eines  kreisförmigen  Glaftrands  von  9  mm  Dtirchmesse»'« 
soweit   hervnrgedräingt,    dafs    die    Krümmting   seiner   Mi  "   t 

Maximum   erreiehte.     Aus   dem    ihirt^h  das  üphthalmoni'  ,    -^ 

mossenen  KrllmmungBradiu»  konnte  dann  die  Überflächenspanniini^ 
berechnet   werden.      Ueber    dem   tjuecksilljer    befand    *^ich   * 
Flüssigkeit  (verschieden  etmeentrirte  Schwefekiiure,  des^l.  »"^«u^ 
petersäm-e,    Ohkirwasserstutfi^tiure ,    Magncsiurasuliat,   Natrium^ 
Bulfat,  Chlornatriuni^  Zinksulfat,  Mcrkuronitrat,  Aetzuati'on),  mi 
welche  zwei  mit  den  Poldrilhtmi  einer  Batterie  verbundene  Pia 
tinblcche    tauchten.     Mit   einer  Nebenschliefsung  dieser  Batterij 
wurde   die  Quecksilberkuppe  verbunden  und  so  ein  Stromiswei^^ 4 
hindurch  geleitet,  der  die  Polarisation  bewirkte.     Es  zeigte  sie 
nunj  dafs  von  dem  Zustande   der   stärksten  nocli  verwendbare 
W asa er» totf Polarisation    bis   zu    einer   mittleren   Pulurisation   dm. 
Oberflächenspannung  continuirlich  zunahm  und  von  diesem 
mum  dann   bis    zu    dem  am   weitesten   nmdi  der  Sauerstoftöeil 
hixdiegenden    Poiarisatiunazustand   wieder   abnahm.      Unter   dfl 
YorauBsetsung;  dafs  die  wirksamen  Kräfte  conservativei  die  Zi 
standsändernngen  also  umkehrbar  seien,  leitet  dann  Heimholt 
durch  einige  theoretische  Entwicklungen  die  Folgerung  ab,  da 
bei    der    Maximalspannung    der    Oberfliiche    keine    elektriscLÄ 
Doppelschicht  auf  derselbenj^  keine    Potentialditlerenss   zwiftcte 
Quecksilber    und    Flüssigkeit     vorhanden    sei.      Dieser    Schluk 
wurde    noch   durch    aoflere    Versuche   bestätigt,    bei    denen   dfc^- 
Quecksilherkuppe  mit    einer    andern,    in    dem   Elektrolyten   L 
Btaubformigem   Strahl    abtröpfelnden    QueckBilbermaase    leiten    ^ 
verbunden   wan     Da  Quecksilber   in  Berührung  mit  einer  ©Ig 
troly tischen  Fhissigkcit   sich    nur    luiigsatn  (positiv)    gegen    die 
selbe  ladet  (als  Grund   für   diese  Ladung  wäre   vielleicht   Tiuef9 
einer  von    H.   aufL:estellten    Hypothese    der   in   der   Flüssigkeit 
gelöste  atmosphärische  Sauerstoff  zu  betrachten),  so   kann   eiii)f 
^«ach    abtröpfclndc  Masse    keine  PottiatiaidüTüreuz 
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FIflwigkdt  besitzen;  dem  entsprechend  ergab  denn  auch  die 
Qaecksilberkuppe  in  diesen  Versuchen  ziemlich  genau  die  früher 
erhaltenen  Maximalwerthe  für  die  Oberflächenspannung,  und 
die  Einschaltung  einer  elektromotorisehen  Kraft ,  gleichviel 
welcher  Richtung,  brachte  immer  eine  Vefminderung  derselben 
herror. 

Warren  de  la  Rue  (1)  veröflentlicht  einen  vor  der 
Royal  Society  in  London  gehaltenen  Vortrag  über  die  elek- 
tmeke  £ntladufig,  worin  Er  eine  Menge  theils  bekannter,  theils 
auch  neuer  Ebrscheinungen  in  glänzenden  Experimenten  vorge- 
ftüurt  hat.  Alle  diese  bisher  fast  ausschliefslich  durch  Elektrisir- 
reip.  Influenzmaschinen  oder  Inductionsapparate  erzeugten  Phä- 
nomene wurden  hier  lediglich  durch  eine  galvanische  Säule  her- 
vorgebracht. Diese  Säule  —  wohl  die  mächtigste,  die  biB  jetzt 
ooDstmirt  worden  ist  —  besteht  im  Ganzen  aus  14400  Chlor- 
tHUteUmenieHy  d.  h.  Elementen,  bei  welchen  in  eine  2V«  procen- 
tige  Sahniaklösung  eiii  Zinkstab  und  ein  an  einen  Silberdraht 
befestigter  Stab  von  Chlorsilber  tauchen,  lieber  manche  Einzel- 
heiten ist  schon  firüher  berichtet  (2),  andere  sind  von  zu  speciell 
phTsikalisohem  Interesse,  um  hier  näher  darauf  einzugehen. 

0.  Lohse  (3)  berichtet  über  einige  die  Olüherscheinungen 
an  MeialMelUroden  innerhalb  einer  Wasserstoff atmosphäre  be- 
treffende Versuche.  Die  dabei  angewandten  Stofl^e  waren  Mag- 
oeBium,  Zink,  Eisen,  Cadmium,  Kupfer,  Antimon,  Wismuth,  ein 
Gemisch  aus  neun  Metallen,  endlich  Kohle. 

Jamin(4)  macht  Mittheilung  von  einer  Modification  Seiner  (5) 
ddOrischen  Lampe.  Er  setzt  dieselbe  in  eine  vollständig  ge- 
schlossene Glaskugel.  Nach  Herstellung  des  elektrischen  Bogens 
tritt  eine  chemische  Wirkung  zwischen  der  Luft  und  der  Kohle 
in  der  Kugel  ein,  aus  der  schliefslich  Stickstofl^  und  Kohlen- 
oxyd resultirt.  Ist  dieser  Zustand  erreicht,  so  hat  zugleich  der 
Lichtbogen  eine  durchaus  feste  Stellung  angenommen  und  er- 
leidet keine  Veränderung  mehr  in   seiner  Intensität  und  seiner 


(1)  Ann.    chim.   phys.   [6]   »«,    433.  —    (2)    Vgl.  JB.  f.  1879,    135.  — 
(3)  Ann.  Phyg.  [2]  1»,  109.—  (4)  Compt.  rend.  »«,  237.  -  (5)  JB.  f.  1879,  1083. 
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Farbe  (grünliches  Blay).  Der  Verbrauch  der  Kohlen  ist  sehr 
herabgeöetzt ;  während  in  freier  Luft  hei  einem  mittleren  Strom 
iu  der  Stunde  etwa  lü  cm  verbraucht  werden,  erfordert  die  ge- 
schlossene Lampe  nur  etwa  2  mm. 

E.  Goldatein(l)  entwickelt  Seine  (2)  Ansichten  iiber  dw 
Evtlffdung  der  Eleldricität  in  verdünnten  Gasen  etwas  näher; 
danach  ist  dieselbe  ein  Procefs,  der  im  freien  Aether  vor  sich 
geht.  Der  eigentlichen  Entladung  geht  eine  ZuatandsLtnderung 
'(^Spannung")  des  Aethers  voraus,  beide  Vorgänge  verbreiten 
eich  von  der  Kathode  nach  der  Anode  hin.  Das  Leuchten  der 
verdünnten  Gase  ist  eine  secundiire,  durch  die  Aetherbewegung 
hervorgerufene  Erscheinimg.  Das  Vacuum  wird  als  ieitend  (S.  98) 
betrachtet  und  der  grolse  Widerstand  bei  sehr  starker  Evacuatdon 
wesentlich  an  die  Kathodenoberflache  verlegt,  wotilr  auch  einige 
Beobachtungsresultate  angeführt  werden, 

J.  Pul u j  (3)  vertritt  den  G  o  1  d  s  t ei  n  'sehen  Entwicklungen 
%  gegenüber  Seine  Ansicht,  dafs  die  Entladimg  in  verdünnten 
'  Gasen  durch  von  der  negativen  Elektrode  losgerissene  KOrper- 
theilchen  vermittelt  wird,  welche  mit  negativer  Elektricität  g&* 
laden  heftig  fortgeschleudert  %verden  und  längs  ihrer  Bahn 
einen  Theü  ilirer  Ladimg  an  die  Wandungen  der  Rühre  abge- 
ben,  die  dann  in  Schichtenform  sich  entladend  die  Elektricität 
zur  Anode  leiten.  Derselbe  fügt  dann  einige  neuere  Versuche^ 
über  Phosphorescenz-  und  (radiometrischo)  Bewegungs-Erscbei- 
nungen  in  verdünnten  Gasen  hinzu. 

D.  E.  Hughes  (4)  theilt  Versuche  mit,  in  welchen  Er 
molekulare  elektromagnetische  Induction  bei  Tordiren  eines  Eisen- 
drahtö  in  einer  Magnctisirungsspirale  sowie  permanente  Drehung 
der  Moleküle  durch  elektrische  Ströme  vermittelst  Semer  elek- 
tromagnetischen Inductionswage  nachweist.    ' 

E.  IL  Hall  (5)  gieht  in  einer  Abhandlung  über  den  „Äö- 
tationalcoefficient^  in  Nickel  und  Kobalt  eine  Fortsetzung  SeineiJi 


(1)  Ann.  PhjB,  [2]  19,  249.  —  (3)  JB.  f.  18S0,  166  f.  —  (3)  Wien. 
Acad.  Ber,  (2.  Abth.)  »«,  402,  696,  —  (4)  Loiid.  B.  So«.  Proc.  81,  525  j 
88,  25.  —  (5)    PhiL  Mag.  [5]  18,  157. 
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frOberen  üntersnchnngen  (1).  Bei  Kobalt  findet  eine  Ver- 
Bchiebnng  der  Stromfäden  durch  eine  senkrecht  gegen  ihre 
Richtung  wirkende  magnetische  Kraft  in  demselben  Sinne  wie 
beim  Eisen  statt  ^  dagegen  verhält  sich^  wie  in  Uebereinstim- 
mraig  mit  den  früheren  Resultaten  wiederholt  bestätigt  wird, 
das  gleichfalls  magnetische  Nickel  entgegengesetzt.  Die  Be- 
ftimmong  der  GrOfse  der  Verschiebung  ergiebt,  dafs  dieselbe 
nichty  wie  frtther  angenommen,  bei  gleicher  Stromstärke  mit  der 
magnetischen  Kraft  in  einem  constanten  Verhältnifs  steht.  Die 
Beziehang  zwischen  beiden  wird  graphisch  durch  eine  Curve 
dai^estellt.  —  Bezüglich  der  von  K  er  r  (2)  untersuchten  optischen 
Wirkung  unter  dem  Einflufs  magnetischer  Kräfte  verhält  sich 
dag^en  das  Nickel  ebenso  wie  die  anderen  magnetischen  Me- 
tiDe,  was  nicht  für  einen  einfachen  Zusammenhang  zwischen 
bttden  Erscheinungen  zu  sprechen  scheint. 

H.  Helmholtz  (3)  berichtet  über  eine  zur  Vermeidung 
der  ans  den  Aenderungen  des  Erdmagnetismus  bei  der  Messung 
gahranischer  Ströme  entstehenden  Störungen  construirte  elektro- 
ifnamiache  Wage.  Bei  derselben  sind  die  Wagschalen  durch 
8wei  verticale  Drahtspiralen  ersetzt,  die  von  zwei  anderen  festen 
Spiralen  bei  Durchleitung  eines  Stromes  angezogen  resp.  abge- 
«tofsen  werden. 


Magnetisoh-ohemisohe  Untenuchongen. 

G.  Trouvd  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  Fahrtkation 
wm  Magneten  angestellt,  indem  Er  eine  grofse  Anzahl  Stahl- 
ßtäbe  verschiedener  Herkunft  magnetisirte,  dann  sie  auf  gleiche 
Wdse  härtete,  von  neuem  magnetisirte  und  beidemale  die  Trag- 
kraft bestimmte.     Die  Resultate  sind  :  1)  Die  Stahlsorten   von 


(1)  JB.  f.  1880,  173.—  (2)  Vgl.  JB.  f.  1880,  168.  -  (3)  Ann.  Phys.  [2] 
M,  52.  —  (4)  Compt.  rend.  »«,   311. 
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Allevard  sind  die  besten  für  Magnete  und  2)  die  Tragkräfte 
sollen  sich  nach  der  ersten  und  «weiten  Magnetisirung  zu  ein- 
ander verhalten  wie  n  :  n^,  so  dafs,  wenn  sie  das  erstemal  2,  3, 
4  waren,  sie  hernaeh  4,  9,  16  sind* 

R,  Pictet  (1)  hat  eine  vergleichende  Untersuchung  ver- 
schiedener Stahlsorten  rücksiehtlich  ihrer  Magnetüirbarkeit  und 
A^v  zeitlich  eil  Aertderungen  ihrer  magnHischen  Kraft  vorgenommen. 
Aus  sieben  verschiedenen  Stahlsorten  wurden  je  drei  hufeisen- 
förmige Lamellen  hergestellt ,  welche  einzeln  durch  Streichen 
mit  einem  kräftigen  Elektromagnet  magoetisirt  und  dann  zu 
sieben  Magneten  zusammengesetzt  wurden.  Dabei  \vurde  auf- 
tallenderweise  die  Tragkraft  sämmtlicher  so  construirter  Mag- 
nete gröfser  gefunden  als  die  Summe  der  Tragkriifte  der 
einzelnen  Lamellen.  Die  ersten  Striche  entwickelten  schon  fast 
den  hödisteii  Betrag  des  remanenten  Magnetismus  bei  allen  Mag- 
neten. Gegen  weiteres  Streichen  verhielten  sie  sich  verschieden, 
bei  manchen  wurde  die  Tragkraft  vermehrt,  bei  anderen  blieb 
sie  gleich,  bei  manchen  wurde  sie  sogar  vermindert.  Ein  au 
starker  Gehalt  an  Kohle  ist  imgllnstig ;  das  beste  Resultat  gab^ 
abgesehen  von  einer  Sorte»  deren  Gehalt  nicht  angegeben  ist^ 
ein  englischer  Stahl  mit  '^U  Proc.  Kohlengehalt,  —  SchUefslich 
wurden  die  Magnete  dinxh  Anker  geschlossen  sieh  selbst  über- 
lassen und  wiederholt  nach  Verlauf  mehrerer  Monate  auf  ihre 
Tragkraft  geprüft;  dabei  zeigten  sich  manche  stärker,  manche 
schwächer  als  vorher.  Die  Extreme  sind  eine  Zunahme  von 
3Ck>()  auf  4275  g  und  eine  Abnahme  von  25U0  auf  2209  g 
innerhalb  ^jweier  Jahre. 

A.  Wafsmuth  (2)  hat  den  Einflufa  hoher  Temperaturen 
auf  die  Magnet LKirbuTkeit  de»  Eisens  untersucht  imd  eine  Formel 
für  denselben  aufgestellt,  die  mit  den  Beobachtungen  befrie- 
digend übereinzustimmen  scheint. 

G.  Poloni  (3)  hat  die  Veränderung  des  permanenten  Mag- 
netismus  mit    der  Temperatur  untersucht.     Der   gröfste  Verlust 


(1)  Arch,  ph.  tittt.  [3]  «,  IIa.  -    (2)    Wien.  A^ad.  Ber.  (2.  Abtk)  %m, 
332.  —  (3)  ÄDH,  Phys.  Büibl.  B^  802  imvh  Ätti  Acc.  Line.  &,  262. 
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anKagnetifliniui  findet  zwiflchen  170  und  200^  statt.  Jeder  Btofs 
bewirkt  eine  Verminderung ,  namentlich,  wenn  der  Stab  heifs 
ist.  Nach  wiederholten  Erschütterungen  und  Erwärmungen 
erleidet  der  Stab  keine  dauernden  Aenderungen.  Die  Verthei- 
huig  des  Magnetismus  bleibt  auch  bei  einer  Erhitzung  über 
ISfP  ungeänderty  wenn  schon  vor  der  Magnetisirung  wiederholte 
Erwirmongen  vorgenommen  waren.  Ist  der  Stab  aber  ohne 
diese  Behandlung  magnetisirt  worden,  so  verschiebt  sich  beider 
angegebenen  Erhitzung  die  neutrale  Linie  stets  gegen  den  Nordpol, 
•0  dab  sich  der  Südmagnetismus  etwa  über  Vs  des  Stabes  aus- 
imtet. 

C.  Fromme  (1)  theilt  eine  schon  1875  in  den  Gröttinger 
Nachrichten  von  Ihm  veröffentlichte  Notiz  über  das  Maasimum 
de$  temporären  Magnetismus  beim  weichen  Eisen  mit.  Danach 
beträgt  das  Maximalmoment  der  Volumeneinheit  nicht,  wie 
Stefan  (2)  nach  der  Rowland'schen  graphischen  Methode 
gefunden  hatte,  14000  der  Gau fs 'sehen  Einheiten,  sondern  er- 
heblich mehr.  Die  angewandten  Stäbe  gaben  Werthe  zwischen 
17000  und  17500. 

J.  Haubner  (3)  kommt  in  einer  Abhandlung  über  das 
magnetische  Verhalten  des  Eisens  zu  einem  ähnlichen  Schlufs. 

W.  Metcalf  (4)  behandelt  die  Frage,  ob  der  Magnetismus 
zur  Bestimmung  der  physikalischen  Eigenschaften  von  Eisen  und 
Stahl  benutzt  werden  kann.  Er  erwähnt  dabei  auch  die  Unter- 
suchung von  Fehlern  in  denselben  durch  die  Ablenkung  der 
Magnetnadel. 

H.  Becquerel  (5)  berichtet  über  die  eigenthümlichen 
magnetischen  Eigenschaften  eines  Nickeleisens  (34  Proc.  Nickel) 
aas  Santa  Catarina  in  Brasilien,  wahrscheinlich  meteorischen 
Ursprungs.  Dasselbe  besitzt  nach  dem  Glühen  einen  etwa  19 
bis  26  mal  so  starken  Magnetismus  als  im  natürlichen  Zustand. 
Becquerel  findet  den  Grund  hierfür  in  dem  Nickelgehalt  und 


(1)  Ann.  Phys.  [2!  18,  695.  —  (2)  Siehe  die  JB.  f.  1874,  144  erwähnte 
Abhandlung.  —  (3)  Wien.  Acad.  üer.  (2.  Abth.)  «Ä,  771.  —  (4)  Ann.  Phys. 
BttbL  4,  896.  —  (5)  Ck>mpt.  leud.  »»,  794 
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hat  Er  eine  analoge  Eigenschaft  bei  galvanisch  auf  einem  Platdn- 
draht  niedergeschlagenem  Nickel  nachweisen  können,  wähi*end 
Eisen  nichts  derartiges  zeigte. 

Gaift'e  (1)    hat   bei   reinem  elektrolytiseh   abgeachiodenen 
Nickel  und    Kobalt   eine   verhältnilsmäfsig  grofse  Coercitivkrafi 
gefunden.     Bei  einigen  Stücken  Kobalt  hat  sich  'dieselbe  inner 
halb    zweier  flahre   beträchtlich    vergrölsert ,  ^was  vielleicht  mit 
einem  anfunglichen  Wasserstoffgehalt  zusammenhängt. 

J.  Schuhmeister  (2)  hat  eine  Bestimmung  magnetischer 
imd  diamagnetischer  Constanten  einiger  Flüssigkeiten  und  Getse 
in  absolutem  Mafse  unter  Zugrundelegung  von  Stefan  ent 
wickelter  Formeln  auegefilhrt.  Die  filr  die  Magneti&iriings- 
fiinktion  (k)  erhaltenen  Werthe  sind  mit  10^  multipücirt  die 
folgenden  : 


I. 

n. 

m. 

EiüenohlondlöBimg 

30,4d 

30,87 

Wasser      .... 

—  0,053 

—  0,453 

—  0,436 

Alkobol    .... 

-  0,451 

—  0,416 

—  0»376 

Soh  wo  felkohlenstoff 

-  0,462 

-  0,392 

—  0,368 

Aether      .... 

—  0,a97 

—  0,290 

ßiiii6rAtofr  a 

r  0,046 
1  0,056 

0,059 

0,1222 

i;)<ti4vi  eiiiUJ.1    f»           .        « 

0,0667 

0,1286 

Sauerstoff  b       ,     . 

1  0,117 

0,181 
0,177 

Stickoxyd     .     .     . 

/  0,0278 
l  0,0232 

0»0377 
0,0380 

0,0496 
0,0437. 

Die  magnetisirenden  Kräfte  ^v^chsen  von  I  zu  II  und  III  fbl- 
gendermafsen  :  bei  Eisen chlorid  271,1;  626,7;  bei  den  diamag- 
netiBchen  Flüssigkeiten  615,2;  1308,0;  2526,8;  bei  Sauerstoff 
668,3;  1418,4;  2721,8.  Die  Maguetisirungsfunction  ist  also  auch 
bei  diesen  Substanzen  wie  beim  Eisen  abhängig  von  den  mag- 
netisirenden Kräften.  —  Ein  sehr  merkw^lrdiger  Unterschied 
besteht  zwischen  dem  mit  a  und  dem  mit  b  bezeichneten  Sauer- 
stoff, der  erstere  ist  aus  Kaliumchlorat  erzeugt ,  der  letztere 
dm-ch  Elektrolyse  gewonnen  und  enthielt  daher  Ozon,    Da  aber 


(1)  Compt.  roud.  O«,  .i6L  —    (2)    Wien.  Acad.  Bor.  (2.  Abtli.)  »«,  45. 


Affioitlt  n.  Ifagnetiemas.  —  Ghesohwindigkeit  des  Liohtf.  1Q9 

selbst  im  günstigsten  Fall  der  Ozongehalt  nur  wenige  Procente 
betragen  'konnte,  so  würde  aus  den  Beobachtungen  ein  sehr 
Tiel  gröiserer  Werth  des  k  für  Ozon  als  für  Sauerstoff  folgen. 
H.  Becquerel  (1)  hat  kurze  Zeit  nach  Schuhmeister 
bertglich  des  Ozons  dieselbe  eben  besprochene  Beobachtung  ver- 
OfÜBütlicht. 

Ira  Remsen  (2)  hat  eigenthümliche  Modificationen  des 
ekemiscken  Verhaüena  van  Eisen  in  einem  Magnetfeld  beobachtet 
Flache  Kästen  aus  Eisenplatten,  am  besten  von  elektrotypischem 
I,  wurden  mit  Kupfervitriollösung  gefüllt  auf  die  Pole 
Magnets  von  25  kg  Tragkraft  gesetzt.  Es  wurden  dann 
die  Begrenzungslinien  der  Pole  in  dem  Kupferabsatz  ganz 
idiarf  erkennbar ;  indem  dieser  daselbst  dünner  war  oder  ganz 
fddte.  Die  Pole  selbst  waren  dicker  mit  Kupfer  belegt  und 
zwischen  ihnen  erschienen  Parallellinien,  die  sich  beiderseits 
am  sie  umbogen,  den  Linien  gleichen  Potentials  entsprechend. 
Ein  einzelner  Pol  wurde  von  Kreislinien  umgeben. 


Optisch-chemische  Untersuchungen. 

J.  Young  und  G.  Forbes  (3)  haben  nach  einer  ganz 
ähnlichen  Methode  wie  Fizeau  und  später  Cornu  die  Oe- 
ichwindigkeit  toeifsen  und  farbigen  Lichtes  bestimmt.  Sie  finden 
ab  Mittelwerth  für  das  Vacuum  301382  km.  Sie  leiten  'ferner 
ans  ihren  Beobachtungen  für  Blau  eine  um  1,8  Proc.  gröfsere 
(Geschwindigkeit  in  Luft  ab,  als  für  Roth.  Das  würde  bei  An- 
Qslune  gleicher  Geschwindigkeit  im  leeren  Raum  eine  anomale 
Dispersion  für  Luft  bedeuten. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perry  (4)  haben  den  Brechungs- 
index  für  Ebonit  bestimmt,  indem  Sie  intermittirendes  Kalklicht 


(1)  Compt.  rend.  •»,  348.  —  (2)  Am.  Chem.  J.  ft,  157;  Ann.  Phys. 
Beibl.  4,  684.  —  (8)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  ft»,  247 ;  Chem.  News  48,  249. 
-  (4)  PhO.  Mag.  [6]  \Z,  196. 


££j(J  BrsohungBindex,  —  Bpec.  ti.  molek.  Brechnngsvertnftgoa« 

auf  ein  Prisma  dieser  Substanz  fallen  lieleen,  die  durchgegan- 
genen Strahlen  mit  einer  Selenzelle,  die  rait  einem  BelTfichen 
Telephon  ver!)unden  war,  auffingen  und  die  Stelle  beötimmteny 
wo  das  Telephon  am  deutli*^hsten  tönte.  Sie  fanden  so  den 
Werth  1,7.  Durch  Beatimmung  des  Pülarisationswinkels  wurde 
gefunden  IfiH,  Dieselben  bemerkten  bei  diesen  Versuchen, 
dafs  auch  sichtbare  rothe  Strahlen  dun^hginc^en ,  bestimmten 
deren  Ablenkung  und  faudeu  so  für  den  am  wenigsten  ge- 
brochenen Theil  den  Brechungsmdex  1^(36. 

P,   P,    Bedson    und    W.    C.  Williams    (l)    haben    zur 

Prüfung  des  Satzes,  dafs  das  spec*  Brechungsvermögen  I — -^ — J 

eines  Körpers  im  festen  und  gelösten  Zustand  und  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln  dasselbe  sei,  Beobacbtangcn  an  Phenol^ 
Kochsalz  j  Borax  ^  Borsäure  und  metapkoBphors.  Natrium  ange- 
stellt und  finden  jenen  Satz  dadurch  bestätigt^  doch  kommen 
nicht  unerhebliche  Differenzen  vor. 

E.  Förster  (2)  hat  das  spec.  Brechungsvermögen  verschie- 
dener  Salze   aus  dem   ihrer  Lösung   berechnet.     Er   findet  für 

Chlorbaryum  .  .  .  ,  0,1797 
AkuD  (wasserfrei)  .  .  (>,1S09 
KaliunidicLromat  .     .     .     0,3722 

Bleioitrat 0,1066 

Silboraitrat 0>J582. 

Die  Temperatur  war  bei  den  Beobachtungen  23  bis  25"*. 

B.  C,  Damien  (3)  hat  die  breche n de  Kroftmthrerer  Fi 


NatriumKcht  bei 

BromEatrium 

0,2101 

GlauberBaJz 

0»i698 

Natriutniutrat 

0,2208 

Borax     .     .     . 

0,1663 

Bittersak    .     , 

0,2102 

eifflH 


sigkeiten  beatimmt,  indem  Er  bei  verschiedenen  genau  gemeas^ 
Temperaturen  ihre  Dichte  und  die  Brechungsexponenten  ftir  die 
Wasserstofflinien  H^^,  H^^  und  H-,  mafs.  Es  sind  diese  Gröfaen 
angegeben  bei  wasserfreier  Efisigsäiire  für  U,  flüssigen  Phosphor 
filr  7,  festem  Phosphor  für  3,  Calciumnitrat  für  8  und  Natrium- 
liypoBulfit  für  9  verschiedene  Temperaturen;  wir  geben  die 
Grenzwerthe  : 


(l)  Bor.  laSli  2649.—  (2)  Ann,  Phys.  BcibL  S,  6öti.  —  (3)  Ana,  Phyp. 
Beilil   R»  579  nadi  d,  Difif»ort..    Paiig  1881  u.  Ann.  de  Vi^c.  norm.  [2]  lü,  23S, 
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t 

D 

Ha 

IL 

Hy 

8,6 
82,0 

1,0637 
1,0363 

1,37539 
1,86427 

1,38647 
1,87857 

nOniger  Phosphor 

29,2 
55,8 

1,7692 
1,7454 

2,06032 
2,03754 

2,16298 
2,14012 

Fortsr  Phosphor 

29,2 
37,5 

1,8244 
1,8191 

2,09300 
2,08878 

2,19885 
2,19462 

Güdiimiihrat 

12,8 
53,2 

1,7621 
1,7262 

1,46486 
1,45201 

1,48841 
1,46818 

Nfttiiiinihyposiiliit 

17,2 
59,8 

1,6885 
1,6019 

1,47787 
1,46645 

1,48782 
1,47474 

Die  brechende    Kraft  i  m  =  — p —  ,  worin  A  die  erste  Con- 

ftante   der  C  au  chj 'sehen  Formel  ist  j  bestimmt  Da  mien  aus 

den  Beobachtungen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
und  findet 

für  wasserfreie  Essigs&nre  m  =  0,844950  (1  —  0,0000894  t) 
,  Cmloiamnitrat  .  .  .  m  =r  0,255232  (1  ~  0,0000865  t) 
„    Natriumhyposalfit  .     .  m  =  0,287614  (1  —  0,0000259  t). 

Für  Mischungen  von  Olycerin  und  Wasser  und  Lösungen  von 
JoikaKum  in  Wasser  sowie  in  einem  Gemenge  von  Jodkalium  und 
Alkohol  wurde  auch  eine  Reihe  von  Messungen  angestellt^  die  die 


bekannte  Gleichung  ; 


A  —  1  a — 1   ,    ..        V 

=  P-^  +  (l-p) 


a'- 


bestä- 


^  ^^d~^^'      ^^      d' 

tigten,  wo  p  den  Salzgehalt^  a^  d  und  bl',  d'  die  für  Salz  imd 
Lösungsmittel  geltenden  Oröfsen  A  imd  D  bedeuten.  Ln 
Uebrigen  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

J.  H.  Long  (1)  veröffentlicht  Bestimmungen  der  Brechumga- 
mdioes  einer  Reihe  eusammengesetzt&r  Aether.  Diese  sind  : 
Methylformiaij  Propt/lformiat,  Isobutylformiat ,  Methylpropionat^ 
Aethylpropionat  ^    Propylpropionat ,  Isohutylpropionat ,  Amylpro- 


(1)  Sül.  Am.  J.  [3]  »1,  279;  Ami.  Phys.  Beibl.  S,  576. 
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pionaty  höbutylhutyrat^  Amylfmtyrat^  Methylisobutyrat ,  Äethyl- 
isobutyratj  Ptopylisohutyraf  y  Isobutylüolfutyrat  j  IsobutylvalertUf 
Propylvaleratj  Amylisohuiyrat,  Bezüglicli  der  Wcrthe  derselben, 
die  für  5  bis  8  zwischen  15  und  25'^  liegende  verschiedene 
Temperaturen  angegeben  und  denen  jedeamal  das  apecifische 
und  das  molekulare  Brechungs vermögen  Ijinjengefligt  sind,  muis 
auf  die  Originalabliandlung  oder  den  unten  citirten  Auszug  ver- 
wiesen werden.  Ordnet  man  die  Stoffe  in  eine  homologe  Reilie, 
so  nimmt  für  jedes  CHj  das  molecnlare  Brechungsvermögen 
im  Mittel  um  7,69  zu. 

J.  H.  G  lade  tone  (1)  gicbt  nach  eigenen  und  freradeji 
[namentlich  B  r ü  h  Tb  (2))    Beatimmungen    die    Eefractionsäqui- 

vaUnU   I  P  ^^— I )  liii'    Kohlenstoff,     Wtisserstüff^    Sauerstoff 

und  Stickstoff  an»  Dieselben  können  verschiedene  Werthe  für 
die  eimaelnen  Elemente  haben,  je  nach  der  Art,  wie  diese  mit 
den  übrigen  Bcstandtheilen  eines  Körpers  verbunden  sind.  So 
ergeben  sich  für  Kohlenstoff  drei  RetTactituisät^uivalente  :  5^0, 
6,0  (oder  6,1)  und  ungefähr  8,8,  das  erste,  wenn  keine  oder  eine 
oder  zwei  der  Valenzen,  das  zweite  wenn  drei,  das  dritte  wean 
aUe  vier  Valenzen  durch  andere  Koblenstoffatome  gesättigt  sind. 
Für  Wasserstoff  ergiebt  eich  immer  der  Werth  1,3;  für  Sauer- 
stoff 3,35  und  2,76;  für  Htickstoff  uugeftihr  4,1  und  5,L  G läd- 
st oue  hebt  aber  mehrfach  selbst  hervor,  dals  die  erhaltenen 
Zahlen  nicht  immer  genau  stimmen  und  vers}iricht  weitere  Mi^_ 
theilungen,  ^H 

J,  H,  Gladstone  (3)  bemerkt  in  einer  Abhandlung  über 
die  ifpec.  Refraction  und  Dispersion  tn  isomeren  Körpern,  dafs 
die  erstere  sich  in  solehen  Körpern  als  gleich  oder  als  ver- 
schieden ergeben  könne ;  sie  sei  gleich  gefunden  trotz  Verschie- 
denheiten in  anderen  optischen  Eigenschaften,  im  Molekular- 
gewicht oder  in  chemischen  Eigenschaften,  Gladstone  giebt 
folgende    grolsentheils   noch   unvcrüffentlichte    Beispiele^   worin 


(1)    Lond.  IL  Soc.  Proc,  81,    827. 
180.  -  (3)  Phil  Mag.  [5]   11,  64. 


—    (2)   JB,  f.  1879,    lö4j     f.  1880, 
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das  Brechnngsverinögen  auf  die  Linie  A  bezogen    und  unter 
«pec.  Dispersion  der  Ausdruck  ^"    ,  ^^  verstanden  ist. 

Verschiedenheiten  optischer  Eigenschaften  : 

ßpec.  Refraction  Spec.  Dispersion 


Weins&iire        .     .     . 
TnabenBäare        .     . 

Carrol  ans  Kfimmel 

,         n    Dill       . 
Menthol 


0,3020 
0,8086 

0,5126 
0,5115 
0,5100 


0,0131 
0,0148 

0,0362 
0,0348 
0,0831. 


Verschiedenheiten  im  Molekulargewicht  : 
Terpene     CioHje  ....        0,5370  0,0302 

Citrene       CjoHt« .     .     .    .        0,5475  0,0336 

Cedrene      CisHm  .     .    .    .        0,5392  0,0307 

Colophene  C^n  •    •     •    •        0,5413  0,0329. 

Verschiedenheiten  in  chemischen  Eigenschaften  : 

0,0216 

0,0454 
0,0452 
0,0415 


0,0332 
0,0331 

0,0409 
0,0409 

0,0635 
0,0448 
0,0431 

0,0207 
0,0191 
0,0275 

0,0355 

8 


Propyljodid  C,H,J    .    . 

0,2844 

Isopropyljodid  „        .     .     . 

0,2883 

Kresol  ans  Thymol  CiBfi 

0,5116 

m-Kresol                         „ 

0,5091 

Benzylalkohol                 „ 

0,5069 

Nitrobenzoösäure  (a) 

C,H,(NO,)0, 

0,3994 

n        (ß)        n 

0,4004 

Benzylbutyrat  CnH^O, 

0,4777 

Benzylisobutyrat       „ 

0,4805 

Monochlortoluol  CtH^CI 

0,4807 

Benzylchlorid 

0,4836 

Anüin 

0,550 

Picolin  (v.  Williams) 

0,513 

(v.  Thorpe)    . 

0,522 

Aceton            CjHeO 

0,4420 

Botyläther     CeHjtOg     . 

0,4402 

Allylalkohol  CjHeO 

0,4734 

Canrol  Cija^fi     .     .     . 

0,5122 

Thymol       „      .     .     .     . 

0,5206 

Jahretber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fUr  1881. 
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Spcc, 

Refractioii 

Spoo 

,  Dispersion 

NitrtiiiHn  («)   CeHfi(NOt)N 

0,4G9 

— 

w         W 

0,546 

— 

Kresylacetat  CpUioO,    .     , 

0,4677 

0,0348 

BensylaCGtat      ^            .     . 

0,4940 

0^0S94 

PhöEyUthylacöUt  Ci^H^O, 

0,4776 

— 

HydrociEiia-meDacotat     „ 

0,5183 

0,0382. 

Bezüglich  der  Dispersion  bemerkt  Gladstone,  dafs  bei 
Verbindimgtin,  wo  der  KoldenstufF  die  Brechung  aulsergewöhnli 
stark  beeinfluist  (doppelte  Bindung),  auch  die  Dispersion  1 
ßondors  grols  sei;  und  glaubt  ferner  sehliefsen  zu  können,  d 
isomere  Körper^  die  flii-  die  Linie  A  dieselbe  oder  nahe  diese 
spec.  RetVaction  besitzen,  sich  ebenso  für  die  Linie  H  verhalt 

J.  W,  Brühl  (1)  findet  durch  Vergleich ung  der  Me 
acryl-  und  Crötonsäure  sowie  durch  die  von  J.  H.  Ct  1  a  dst  o ne 
ausgefühi'ten  Messungen  an  Ciiracon-  und  Mesaconmureäth 
die  von  Ihm  (3)  aufgestellten  Sätze  über  die  Gleichheit  i 
Mölekularrefraciion  isomerer  Körper  sowie  über  den  Einfl 
der  doppelten  Bindung  des  Kohlenstoffs  bestätigt. 

J.  K a  n  n  o  11  i  k  o  w  (4)  findet  das  von  B r  ii  h  1  aufgestel 
Gesetz  (5),  dafa  das  molekulare  Breckungsvemiogen  von  Verb 
düngen  mit  Kohlenstoffdoppelbindungen  immer  um  circa  z\ 
Einheiten  für  jede  Doppelbindung  gröiser  ißt,  als  sich  aus  i 
Summe  der  Mnlekularrefractionen  der  Atome  berechnet,  au 
durch  Untersuchung  imgesättigter  Alkohole  der  Reihen  CoHgn— 1 1 
und  Cnllsn^^üH  bestätigt.  Die  untersuchten  Körper  sin< 
Älltildimethi/lcarhinol  f  Aliyldiiiihißlcariiinol ,  Allylmethylprop 
carbtnolf  Ällyldipropylcarbinol ^  JJiallylcarbitiol ^  BiallyimeiA 
carbinol ,  Diallf/lpropylcarbinoi.  Aus  der  optischen  Unti 
suchung  schliefst  sodann  Kaunonikow  ,  dafs  im  Menti 
campher  (CiolIaoO)  und  im  Hydrat  des  Cajeputöls  (CiaHis 
keine  Doppolbindung  vorkomme,  sowie  dafs  sich  die  Kohle 
waBserstoffe  CioHie  verschieden    verhalten,    das    linksdrehen 


(1)  Ber.  1881,  2735  u.  2797.  —  (2)  Ber.  1881,  2544,  —  (3)  JB.  f.  18 
154;  f.  1880,  180,  —  (4)  Ber.  1881,  1697  (äubse.).  —  (5)  JB.  f.  1879,  II 
f.  1880,  180. 


Breebnngfyermögen  u.  therm.  Eig.  —  Brechungsvennögen  u.  Yolomoonst.    W^ 

Terpen  des  französischen  Terpentinöls^  das  Garven    und   das 
Thymen  nur  eine^   das  hoterpen  aber    zwei  Doppelbindungen 


J.  W.  Brühl  (1)  macht  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  physi- 
blisch-chemischen  Untersuchungen  auf  einen  bemerkenswerthen 
PanülelismuB  der  optischen  und  thermischen  Eigenschaf  Un  flüs- 
tiger  Kohlenstoffverbindungen  aufmerksam.  Molekulares  Licht- 
iveehungsvermögen  und  Verbrennungswärme  werden  verkleinert 
wwohl  durch  Oxydation  als  auch  durch  Halogenisation  und 
swar  mehr  durch  Brom  als  durch  Chlor  und  noch  mehr  durch 
Jod.  In  homologen  Reihen  nehmen  beide  Gröfsen  mit  steigendem 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  zu;  bei  isomeren  Körpern 
glichen  Sättigungsgrads  bleiben  sie  unverändert;  bei  polymeren 
Verbindungen  nehmen  sie  ab  mit  wachsendem  Molekulargewicht. 
Doppelte  Bindung  der  Atome  vermehrt  beide  Gröfsen.  Daraus 
addielst  Brühig  dafs  die  sogenannte  Doppelbindung  keine 
innigere  Vereinigung^  sondern  vielmehr  eine  Lockerung  des  Zu- 
sammenhangs darstellt. 

H.  Schröder  (3)  bringt  die  Molekularrefraction  mit 
Seiner  (4)  Theorie  der  Volumconstitution  in  Zusammenhang. 
Er  findet,  dafs  die  Atomrefraction  der  Elemente  C,  H,  O  kein 
constanter,  sondern  ein  in  engen  Grenzen  mit  der  Natur  der 
Verbindungen  veränderlicher,  in  allen  Gruppen  mit  dem  Atom- 
gewicht wachsender  Werth  ist,  der  aber  in  jeder  einzelnen 
Verbindung  bei  einwerthiger  Verkettung  dieselbe  Gröfse  —  eine 
yRefiractionsstere^  —  hat.  Das  zweiwerthig  an  ein  Kohlenstoff- 
atom  gebundene  Sauerstoffatom  des  Carbonyls  CO  trägt  jedoch 
fwei  Refractionssteren  bei.  Bei  gesättigten  Verbindungen  werden 
80  die  Formeln  ftlr  die  Refiractionsconstitution  dieselben  wie 
für  die  Volumconstitution,  bei  den  ungesättigten  dagegen  er- 
geben  sich  Verschiedenheiten. 

A.  Schuster   (5)   discutirt  in    einem   Aufsatz    über    die 


(1)  Ber.  1881,  2533;  Chemikerzeit.  1881,  768.  —  (2)  JB.  f.  1880,  6, 
180.—  (3)  Ber.  1881,  2513.—  (4)  JB.  f.  1874,  10;  f.  1876,  19;  f.  1877,  40 ff.; 
f.  1878,  26;  f.  1879,  31;  f.  1880,  22;  dieser  JB.  8.  32.  —  PhU.  Mag.  [5]  1»,  261. 
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Lichtorzengiiiig  dnrch  Ozon^  P,  Pt. 


dynamische  Theorie  der  Strahlung  die  Frage,  ob  die  Strahlung 
eines  Körpers,  wie  allgemein  angenommen,  durch  seine  Tempö^ 
ratur  vollständig  bestimmt  sei,  oder  ob  die  Temperatur  der  UnM 
gebnng  dabei  in  Betraeht  zu  ziehen  sei,  und  kommt  zu  einei 
Bejaoiig  der  letzteren  Alternative.  I 

A.  Schuller  (1)  findet  die  Vermutbung,  dals  das  Leuchtet 
des  Ozons  von  seiner  Zersetzung,  nicht  der  Bildung  herrühre^ 
durch  folgenden  Versuch  bestätigt  :  Wenn  ozonisirte  Luft  diu-ch 
eine  Glasrühre  geleitet  wird,  welche  von  einer  fast  rothgIüliendei| 
Eisenröhre  umgeben  ist,  so  leuchtet  die  Röhre,  und  zwar  um  so 
stärker ,  je  mehr  Ozon  ia  der  Luft  ist ;  nicht  ozonisirte  Lu^ 
zeigt  keine  Spur  von  Licht.  ( 

J.  Chappuis  (2)  berichtet  über  einige  Versuche,  die  2« 
beweisen  scheinen,  dafs  das  Leuchten  des  Phosphors  von  de^ 
Gegenwart  von  Ozon  abbiingt* 

J.  V  i  o  1 1  e  (3)  hat  Seine  frühere  (4)  Untei-snchimg  über  di\ 
Intensität  des  von  glithcndefn  Platin  aiisgesandten  Lichtes  fortgepj 
setzt  und  Intensitätsbestimmungen  bei  den  Tcinperaturcn  775**| 
954**  (Schmelzpuidct  des  öilbers),  1(M5'*  (Schmelzpunkt  des  Golds), 
1500*^  (Schmelzpunkt  des  Palladiums),  1775"  (Schmelzpunkt  de« 
Platins)  ausgeführt,  wobei  eine  Carcerschc  Lampe,  die  42  g 
Gel  in  der  Stunde  verbrauchte,  zm*  Vergleicbmig  diente.  Dif 
Resultate  waren  folgende  : 


Tempera- 

X  =  656 

X  ^   689,3 

X    =   535 

X    =  482   i 

tur 

C      1 

D 

(E  =  527) 

(F  =  486)  j 

775» 

0,00800 

0,00060 

0,00030 

-   *  1 

954 

0»01644 

0,nnO5 

0,00716  (?) 

0,0163    , 

1045 

0,0505 

0,0402 

0,0266 

1500 

,    2,371 

2,417 

2,198 

1,894 

177Ö 

7,829 

8,932 

9,769 

12,16     ' 

II 
Als  der  Gesammtheit   der  Beobachtungen  mit  Einschlufs  deref 

von  Dulong  und  Petit  am  besten  entsprechend  giebt  Vi  olle 


(1)   ÄniL  Phys.  BelbL  6,  €66.  —    (2)    Bull  eoc,  cbim,  [3]  «5,  419.  ^ 
(3)  Compt  rend.  «S,  666,  1204.  —  (4)  JB.  t  1879,  158.  • 
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ftr  den  Zusammenhang  der  Intensität  (I)  der  Strahlung  mit  der 
Temperatur  die  Formel  I  =  mTb'^a'^,  worin  b  =  0,9999938, 
ft  =  1,03550  —  13  X  {X  =  Wellenlänge  in  Millimetern),  m  einen 
coMtanten  Coefiicienten  und  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet. 

R.  B  lochmann  (1)  und  K.Heu  mann  (2)  discutiren  die 
Unache  des  Nichtleuchtena  der  B  u  n  s  e  n  'sehen  Flamme  und  ihres 
Leochtendwerdens  durch  Erwärmung  der  Brennerröhre. 

A.  Crova  (3)  hat  weitere  Verfiuche  (4)  bezüglich  der  op- 
üeken  Messung  hoher  Temperaturen  angestellt. 

W.  Dietrich  (5)  behandelt  in  einer  Schrift  über  die  An- 
wendung des  Vierordt'schen  (6)  Doppelspalis  in  der  Spectral- 
analyse  die  Frage,  unter  welchen  Bedingungen  die  Helligkeit 
des  Spectrums  der  Spaltweite  proportional  gesetzt  werden  darf, 
und  wie  grofs  etwa  die  Fehler  in  der  Praxis  werden  können. 
Erfindet,  dals  die  Vi  er  or  dt 'sehe  Methode  mit  symmetrischer 
Spaltänderung  genau  ist  für  jede  Spaltweite  und  jede  Ocular- 
blendungsbreite,  wenn  die  Intensitätscurven  des  Absorptions- 
and Normakpectrums  innerhalb  einer  Spaltbildbreite  als  gerad- 
linig betrachtet  werden  können.  Die  Fehler  in  anderen  Fällen 
können  durch  Verengenmg   des  Spaltes  vermindert  werden. 

A.  Crova  (7)  behandelt  einige  die  Theorie  der  Spectro- 
photomeier  betreffende  Punkte,  nämlich  die  Erzeugung  eines 
reinen  Spectrums,  die  cylindrische  Aberration  der  Prismen  und 
den  Einflufs  der  durch  die  Reflexionsprismen  erzeugten  ellipti- 
schen Polarisation. 

J.  W.  Drap  er  (8)  berichtet  über  meist  ältere  und  einige 
neuere  Versuche  bezüglich  der  j^Phosphorographie^  des  Sonnen- 
fpecirums  und  die  Linien  im  Ultraroth  Die  Einzelheiten  einer 
^Phosphorographie^  treten  deutlicher  auf  einer  photographischen 
Copie  derselben  hervor,  als  auf  dem  Original  selbst,   und  zur 


(1)  Ann.  Chem.  »O»,  167;  Ber.  1881,  1925;  vgl.  die  JB.  f.  1873,  1101 
angeführte  Abhandlung  sowie  JB.  f.  1874,  1194.  —  (2)  Ber.  1881,  1250,  2210; 
▼gl.  JB.  f.  1876,  14.  —  (3)  Ck)mpt.  rend.  O»,  707.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1880, 
199.  —  (6)  Ann.  Phys.  Beibl.  5,  438.  —  (6)  JB.  f.  1878,  176.  —  (7)  Ann.  chim. 
phjB.  [5]  «r,  513.—  (8)  Sül.  Am.  J.  [3^  »1,  171;  Phil.  Mag.  [5J  11,  157. 
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Herstellung  davon  sind  die  jetzt  im  Handel  vorkommend 
iinlserst  empfiiifllichen  (Jrelatineplatten  sehr  brauchbar.  ^| 
G.  D.  Livoing  und  De  war  (1)  haben  Ihre  UntS 
chungen  über  die  Umkehrung  von  Spectral Urnen  fortgesetzt  ( 
Wenn  zu  Eisen  in  dorn  Schmelztiegel,  durch  den  der  Licbtbog 
einer  Sieraen Büschen  Maschine  geht,  von  Zeit  zu  Zeit  Magi 
sium  zugegeben  wirdj  so  erscheinen  die  meisten  seiner  nltrav 
letten  Linien  umgekehrt.  Führt  man  einen  Eisendi*aht  dui 
einen  durchbohrten  Pol  ein,  so  bekommt  man  die  Umkehro 
der  höchsten  Gruppe  (2492  bis  24>H)),  aber  in  Form  brei 
Banden.  Stellt  man  die  Pole  vertical  und  leitet  eventuell  diu 
eine  Durchbohrimg  der  oberen  Kohle  Wasserstofl'  zu,  so  erh 
man  eine  viel  grülsere  Zahl  umgekehrter  Linien;  Liveing  u 
Dawar  zählen  133  auf,  doch  sind  das  durchaus  nicht  imn 
die  stärksten  Linien.  Wird  die  DiirehboJirung  der  unteren  Ko 
mit  Titancyanid  gefüllt,  80  erhält  man  namentlich  im  Grün  u 
Blau  Verbreiterung  und  Umkehrung  vieler  Titanlinien,  Liv  ei 
und  De  war  führen  31  an.  Bei  Chromoxyd  oder  Ammoniu 
dichromat  mufs  ein  Wassers toflstrom  eingeleitet  werden, 
Unikehrungen  zu  erhalten.  Die  beiden  Aluminiumlinien  bei 
werden  häufig  umgekehrt,  wenn  man  ein  Stück  des  Metalls 
den  Schmelztiegel  wirft,  —  Weiter  berichten  Liveing  i 
De  war,  dafs  es  gelungen  sei,  eine  Umkehrung  des  Cyan»p 
irums  zu  erhalten,  Sie  füllten  zu  dem  Ende  einen  Schmelztie 
von  Magnesia  mit  Titancyanid  und  liefsen  den  Lichtbogen  ei 
Si  omens'ächen  Maöchine  hindm*chgehen,  Sie  erhielten  so 
Umkehrung  vollkommen  bei  den  ftlnf  Banden  bei  L,  bei  < 
zwei  starken  Banden  bei  N  und  weniger  vollständig  bei  i 
sechs  etwa  mit  der  Wellenlänge  4215  beginnenden  Band 
Keine  andere  Verbindung  gab  solche  Resultate,  nahe  kommej 
allein  Ammoniumborat. 


Ch.   Fievez  (3)   hat    bei   dem  Spectnim   des  Magn^ 


Jm 


(I)  LoQd,  R  8oc.  Proc.  88,  402;  88,  S;  Cbom.  News  €4^  3 
Ann.  chiin.  pliyg.  [&]  88,  571.  —  (2)  JB.  f.  1878,  182  j  f.  1879,  167. 
(3)    Ann.  chim.  phya,  [ö]  88,  366. 


Vemliwmden  o.  Colnddens  d.  Spectrallinien ;  Speotra  :  d.  Wasserstoffs.    WQ 

diefiedingungen  des  Verachtoindens  einzelner  Spectralltnten  unter- 
sncbty  indem  Er  die  Dispersion,  die  Intensität  und  Art  der  Er- 
leognng  des  Lichts  yariirte  und  die  Linien  theils  für  sich,  theils 
projicirt  auf  ein  verschieden  intensives  Sonnenspectrum  beob- 
ichtete.  Er  schliefst  aus  den  Versuchen,  dafs  die  ungleiche 
ümkebrung  der  Magnesiumlinien  nicht  auf  eine  Dissociation  des 
Metalls  in  der  Sonnenatmosphäre  deute. 

G.D.Liveing  undDewar(l)  haben  die  vonLockyer(2) 
angenommenen  Coincidenzen  der  Spectrallinien  verschiedener  Ele- 
fliMte  näher  geprüft  und  sich  fast  überall  überzeugt,  dafs  die 
betreffenden  Linien  verschieden  sind,  nur  in  wenigen  Fällen 
konnten  Sie  das  nicht  feststellen;  in  diesen  kann  entweder  die 
angewandte  Dispersion  zu  gering  gewesen  sein,  oder  auch  viel- 
leicht ein  zufälliges  Zusammenfallen  zweier  Linien  stattfinden. 

Ch.  Fievez  (3)  zeigt,  dafs  die  Verbreiterung  der  Wasser- 
ttofflinien  nicht  von  der  Vermehrung  des  Drucks  abhängt,  indem 
dieselbe  durch  blofse  Einschaltung  eines.  Condensators  bei  einer 
Bohre,  die  sonst  scharfe  Linien  zeigt,  hervorgebracht  werden 
kinn.  AuTserdem  zeigt  die  Röhre  bei  Längsdurchsicht  in  der 
dem  capillaren  Theil  entsprechenden  Region  des  Spectrums  die 
Linien  C  und  F  verbreitert,  während  dieselben  in  der  dem  breiten 
Theil  entsprechenden  Gegend  schmal  und  scharf  erscheinen. 

A.  Paalzow  und  H.  W.  Vogel  (4)  theilen  eine  Beob- 
achtung über  das  Sauerstoffspectrum  mit.  Eine  U-förmige  Glas- 
röhre, zum  Theil  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in  welche  ein- 
geschmolzene Platinelektroden  tauchten,  gefüllt,  endigte  nach 
oben  in  zwei  Spectralröhren,  welche  ihrerseits  durch  zwei  Ge- 
fifie  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  mit  einer  Quecksilberluftpumpe  verbunden 
waren.  Wurde  nun  längere  2?eit  ein  Strom  durchgeleitet  und 
ausgepumpt,  so  trat  schliefslich  ein  reines  Saucrstofispectmm, 
aber  von  sehr  geringer  Litensität  auf.  Wurde  aber  dem  Sauer- 
stoff durch  ümkehrung   des  Stroms   eine  Spur  Wasserstoff  bei- 


(1)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  89,  225.  —  (2)  JB.  f.  1879,  161.—  (3)  Compt. 
rend.   99,    521.  —    (4)  Ann.  Phys.  [2]  18,  336. 
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gemischt,  so  vergröfserte  sich  die  Intensität  sowohl  de 
Btoff-  als  der  Wasserstoff-Linien  plötzlich  sehr  bedeutend, 
den  beobachteten  Linien  werden  für  folgende  die  Wellenlän 
angegeben,  wobei  zu  bemerken  ist,  dafs  von  den  Linien 
negativen  Pob  nur  die  intensivsten  autgenommen  sind  ut 
an  diesein  auch  die  des  positiven  Lichts^  nur  viel  weni| 
tensiv^  auftreten  : 


POB.  Pol 

Negat  Pol 

Poa,  Pol 

Kegat  Po! 

645 

— 

— 

528  bis  522 

— 

635  Banden 

500 

— 

61i^ 

615 

497 

464  Banden 

6€3 

600  bis  öd5  Bauden 

— 

458 

693 

— 

— 

441    jM 

— 

591  bis  582    „ 

436 

436    „ 

— 

562  bl0  550    „ 

— 

434    „ 

ika 

543 

— 

432    , 

5S3 

532 

^^ 

418    , 

Ausführlichere  Mittheilung  wird  in  Aussicht  gCBtcUt. 

B.  Hassel b  er g  (1)  hat  ein  frtUier  von  Wüllner 
einer  Wasserstoffröhre  gefundenes  und  als  ein  zweites  Lia 
Bpectrmn  des  Wasserstoffs  erklärtes  Bpectrum  heobachteÄ 
durch  genaue  Vergleiehung  als  dem  Schwefel  angehörig  erka 
damit  eine  Angabe  von  A  n  g  s  t  r  ö m  (3)  bestätigend*  W  il  1 1 
hat  übrigens  neuerdings  selbst  Seine  frühere  Deutung  zuri 
genommen.     (Vergleiche  unten  S.  125.)  fl 

0,   W*   Huntington   (4)    beschreibt    das    Spectrum 
Arsens  und  gieht  eine  Abbildung  desselben.     Bezüglich  der 
periraentellcn  Anordnung,  bei  der  es  gelang,  dasselbe  zu  erhal 
mufft   auf  das   Original    verwiesen    werden.     Er   gieht    für 
Hauptlinlen  folgende  Wellenlängen  an  : 

8023  o65a  5230  461^^ 

aOia  5563  5195  4593 

5853  5498  5163  4493 

5633  [5340]  5103  4463 

5813  5323  5013  4313 

5743  5345  4941. 

(1)    N.  Petersb.  Acad.  Bull.  97,  97-  —    (2)    JB.  f.  1868,  125; 
179.  ^  (3)  JB.  i;  1671,  160|  162.  —  (4)  ßill.  Am.  J.  [3]  SS,  214. 


Bpectra  :  des  Natriums,  des  Magnesiums.  ][21 

Die  fefctgedrackten  sind   die  hellsten  Linien^   die  in  EJammem 

gesetzte  kommt  dem  Thallium  zu^  das  wohl  als  Verunreinigung 

im  Arsen  vorhanden  war. 

W.  de  W.  Abney   (1)   theilt   mit,   dafs  das  Natrium  im 

Dltraroth  ein  Linienpaar  von  der  ungefähren  Wellenlänge  8187 
and  8199  besitze,  dem  in  dem  Sonnenspectrum  keine  dunkeln 
Linien  zu  entsprechen  schienen.  Er  fügt  hinzu,  ihre  Intensität 
sei  etwa  3,  wenn  D  zu  10  angenommen  wird.  Calcium  hat  zwei 
sehr  schwache  Linien,  zwischen  8500  und  8600,  deren  Wellen- 
länge noch  nicht  genauer  bestimmt  ist.  Eisen,  Kobalt,  Nickel, 
Kupfer,  Magnesium  und  Kalium  haben  bisher  negative  Resultate 


W.  Dietrich  (2)  bestimmt  unter  der  Voraussetzung,  dafs 

zwei  Lichtarten  von  sehr  wenig  verschiedener  Wellenlänge  gleiche 

Intensität  haben,  wenn  sie  dem  Auge  gleich  erscheinen,  und  dafs 

sie  von  den  Medien  des  Apparats,   die  sie  durchlaufen,  gleiche 

Absorption  erleiden  (letztere  Bedingung  erwähnt  Er  allerdings 

nicht),  das  Intenßitätsverhältnifs   der   beiden  Na-Linien  T>a  und 

D^    Er  findet  als  Mittel  aus  zwölf  Versuchen,  wobei  Kochsalz 

T)S 
in  einer  B  u  n  s  e  n  'sehen  Gasflamme  verdampft  wurde,  ^pr-  =  1,60. 

Da 

Die  wechselnde  Dampfmenge  in  der  Flamme  verursachte  keinen 
bemerkbaren  Unterschied. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (3)  haben  Ihre  früheren (4) 
Untersuchungen  über  das  Spectrum  des  Magnesiums  fortgesetzt 
und  auf  andere  Theile  desselben  und  veränderte  Umstände  aus- 
gedehnt. Sie  beschreiben  ausführlich  die  verschiedene  Beschaffen- , 
heit  desselben,  je  nachdem  es  durch  die  Flamme  brennenden 
Magnesiums,  oder  durch  den  Lichtbogen  einer  galvanischen 
Batterie  oder  Siemens 'sehen  Maschine,  oder  durch  den  In- 
dnctionsfunken  erzeugt  wird.  Sie  kommen  auch  auf  das  canne- 
lirte  Spectrum  zurück,  das  Magnesium  in  Gegenwart  von  Wasser- 
stoff hefert.     Durch  Zeichnungen  wird  die  Beschreibung  erläutert. 

(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  89,  443.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  1»,  519.  — 
(3)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  89,  189;  Chem.  News  48,  261,  271.  —  (4)  JB.  f. 
1880,  208.     • 


122   ^pocitra  :  von  Mg,  N«,  Cn,  Ba,  Fe ;  des  EisQiie ;  t.  KoblenstoffTerb. 


A,  Schuster  (1)  hat  die  Spectra  von  Magnesium^  NatriuiA 
Kupfer  f  Bart/um  ^  Eisen  mit  Hülfe  der  Wahrscheinlicbkeita 
rechnuug  darauf  hin  iintersuclxt ,  ob  harmomsche  Verhälinüm 
die  sich  zwischen  den  Wellenlängen  der  verschieden&n  Lini^ 
zeigen ,  gesetzmäfsiger  oder  zufälliger  Natiir  seien.  Er  komm 
zu  dem  Schhifsj  dafk  wahracheiulich  ein  coniplicirteres  Geaet 
besteht,  welches  sich  nur  in  einzelnen  Fällen  in  Jas  der  harma 
niBcheu  Beziehungen  verwandelt.  i 

J.  N.  Lockyer  (2)  hat  das  Eisenspectrum  und  besonded 
den  Theil  »wischen  den  FrannlioferBchen  Linien  D  und  F  genall 
untersucht  und  seine  Ersclieinungsweiße  im  Voltaiaehen  Begei^ 
dem  Inductionsapparat  und  den  verschiedenen  Gebilden  dm 
Sonnenoberfläclie  verglichen.  Er  hat  sehr  wesentliche  Unterj 
Bchicde  gefimdeUj  die  Ihn  zu  dem  Soliluts  führen^  dala  das  Eisel 
kein  einfacher  Körper  sei  und  dafs  es  nicht  als  solches  in  de^ 
Sonne  vorkomme,  sondern  nur  seine  Bestandt heile  daselbst  und 
zwar  in  verschied onen  Höhen  der  Atmosphäre  vorhanden  seiei^ 
Die  Gründe^  auf  w*olche  sich  diese  Ansicht  hauptsächhch  stützt 
sind  die  folgenden  :  nur  ein  Thcil  der  Eisenlinien  erscheid 
im  Licht  der  Sonnenflecken  verbreitert ;  die  Eisenlinien  dei 
Protuberanzenspectrums  fehlen  sämmtlich  in  dem  der  Fleckei 
und  umgekehrt;  die  ersteren  sind  im  Aligemeinen  die,  welch^ 
auch  bei  Anwendung  einer  sehr  kräftigen  liiductionsmaachin^ 
am  hellsten  werden,  und  diese  Linien  treten  auch  in  den  Hpectrel 
anderer  Substanzen  aufser  dem  Eisen  auf :  cndüch  erseheint  bd 
den  Souncnfleekcn  ein  Theil  der  Linien  verzerrt  und  zeigj 
damit  Bewegung  an,  während  andere  unverändert  bleiben^  dei 
sie  ausBendende  Körper  also  in  Ruhe  ist.  Bezüglich  diesei^ 
letzteren  Umstands  werden  einige  Beobachtungen  mitgetheilt.  i 
CRWesendonck  (3)  macht  eine  Mittheilung  über  Spedr^ 
der  Köhlenstofverhindimgmi,  wonach  Er  in  den  Dämpfen  flü*i 
siger  KühlenstüflVerbindungen  imd  der  Kohlensäure^  entgegen 
der  Wüllner 'sehen  Erklärung  der  Doppelspectra ,  im  Glinua« 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  81  ,  337,  —    (2)   Compt,  read,  »Ä,  904;     su^ 
TJaeil  hond.  ß.  Boc.  Proc.  »1,  348.  —  (3)  BerL  Acad.  Ber.  1880,  791. 


Speetr»  :  ron  Kohlenstoflfyerbindangen  und  des  Aoetylons.        1,2S 

ficht  ein  Linien-  und  bei  Funkenentladmig  ein  Banden-Spectrom 
beobachtet  haben  will. 

A.  Wüllner  (1)  bemerkt  dazu,  dafs  die  betreflfenden  Er- 
seheiniingen  schon  längst  von  Ihm  bei  kohlehaltigen  Gasen  be- 
obachtet nnd  beschrieben  seien  (2).  Wesendonck  habe  das 
Bandenspectrum  der  Büschelentladung  wegen  der  geringen 
lichtintensität  für  ein  Linienspectrum  angesehen,  und  habe 
flieh  bei  dem  Funkenspectrum  dadurch  täuschen  lassen,  dafs  die 
Linien  auf  einem  hellen  Hintergrund  erscheinen. 

Thollon  (3)  theit  Messungen,  die  von  Bigourdan  über 
die  Wellenlängen  der /^ec^raZ^tmVn  des  Lichtbogens  einer  Jamin!- 
$ekm  Lampe  (4)  angestellt  sind,  mit  und  vergleicht  dieselben 
mit  den  Linien,  die  andere  Beobachter  (Salet  und  Lecoq  de 
Boisbaudran)  in  dem  Spectrum  des  elektrischen  Funkens  im 
Leuchtgas  und  Cyan  und  in  dem  der  Bunsen'schen  Flamme 
gefunden  haben,  sowie  mit  dem  Spectrum  des  Cometen  b  1881. 

C.  Wesendonck  (5)  hat  das  Bpectrum  der  Kohlensäure 
nur  Entscheidung  der  Frage  näher  untersucht,  ob  das  soge- 
nannten Sw  an 'sehe  Spectrum  einem  Kohlenwasserstoff  ange- 
höre oder  nicht.  Es  wurde  mit  gröfster  Sorgfalt  jede  Spur 
7on  Feuchtigkeit  vermieden,  gleichwohl  erschienen  bei  genü- 
gender Dichte  und  auch  bei  geringem  Druck  nach  Einschaltung 
einer  Leydener  Flasche  sehr  scharf  und  bestinmit  die  Linien 
des  Sw  an 'sehen  Spectrums.  Es  scheint  dadurch  entschieden 
zu  sein,  dafs  dasselbe  nicht  einem  Kohlenwasserstoff  angehört. 

A.  Wüllner  (6)  ist  durch  die  auf  einen  Ausspruch  Ber- 
thelot's  gestützte  Angabe  vonCiamician(7),  das  vonWüll- 
ner  als  Bandenspectrum  des  Wasserstoffs  beschriebene  Spectrum 
gehöre  dem  Acetylen  an,  zu  einer  genaueren  Untersuchung  des 
Spectrums  dieses  Körpers  veranlafst  worden.  Dieselbe  hat 
Beine  vollständige  Verschiedenheit  von  jenem  Spectrum  ergeben. 
Zunächst  treten  die  schon   früher   (8)   von  Wüllner   als  für 

(1)  AniLPhys.  [2]  1#,  363.—  (2)  Vgl.  JB.  f.  1872,  143;  f.  1879,  160.— 
(3)  Compt.  rend.  OS,  260.  —  (4)  JB.  f.  1879,  1083.  —  (5)  Lond.  R  Soc. 
Proc.  89,  380.  —  (6)  Ann.  Pbys.  [2]  1#,  355.  —  (7)  Wien.  Acad.  Ber. 
(2.  Abth.)  8»,  425.  —  (8)  Pogg.  Ann.  1##,  481. 
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alle  kohlehaltigen  Gase  charakteristisch  bezeichneten  ,  bei  de 
WeUenlängen  5,61  5^  4,83  4,51  4,39  beginnenden  Bande 
scharf  hervor.  Ferner  ist  das  Spec;tnim  im  Roth ,  Orange  ua 
(reib  dem  der  Kohlensäure  oder  des  Kohlenoxyds  viel  ähnlicht 
als  dem  des  Waßserstoffs.  W  ü  1 1  n  e  r  giebt  von  diesem  Th< 
die  folgende  genauere  Beschreibimg  : 

Abknkimg  WeUeti!li| 
DaBSpeotrniD  beginnt  mit  eioem  ziemlich  hellen  Felde  bei  61^38'  6,620 

Das  Feld  reicht  bis 6lH6'  6»&07 

Auf  der  Mitte  dieses  Feldes  J»t  sohwach  eine  hello  Li- 
nie zu  sehen,  wohl  U^  =  6,507.  Nach  einem 
üChmÄlon  dankeln  Felde  begmnt  bei      ....  6P48'  6,475 

ein  zweites  helles  Fold^    wolcboo  ziemlich  gleicbmüfaig 

hell  hia , 61^06'  6,369, 

reicht     Es  folgt  ein  5'  breites  dunkle«  Feld,  auf  wel- 
chem eißü  helle  Linie  hoi    .,..,..     .  61*59'  6,330 
liegt.     Eä  heginitt  dann  wieder  ein  beBea  Feld  bei      .  62**  1'50''     6,305 
welches  an  Heiner  brechbaren  Seite  bei       ,     ,     ,     ,     ,  62°  1*25**    6,231 
durch  eine  helle  Linie  bogxeuzt  iflt.     In  dem  dann  fol- 

geudeu  3'  breiten  dnnkloD  Räume  liogt  bei  .     .  63**  9'25'^ 
eine  helle  Linie,     Mit  weicher  Grenze  beginnt  bei      .  62"10'2Ö" 

f62*I4'50" 
'I62n6'i5'^ 
begrenzt   ist.      In    dem   sich    anschliefsenden   dunkeln 

Felde  üegt  bei     .     .     .     .     , 62*1 6'2ö'' 

©ine  icharfe  helle  Linie.     Weiter  beginnt  bei      ...  62*1 9'45" 
mit  breiter  weich  begrenzter  heller  Linie  ein  sehr  hel- 
les^ orange  gefUrbtes  Feld,  welches  mit  anfangs 
langsam^  später  rascher   ahnehmender  Helligkeit 

<62*24'1Ö" 

£wei  belle  Linien  und  aufaerdem  hei  62"29'35'' 

eine  helle  Linie. 

Ea  folgt  ein  bei 62«»32'2ü"  6,956 

[62^38'10''  5,»04(?^ 

'  62040'00"  5,873 

>2«43'40"  5»83l 

Die  letzte  dieser  Linien  begrenzt  das  Feld  an  seiner  brechbi 
Seite.     Daß  Spcetriim  des  Acetylens  ist  nicht  von  langer  Dam 
Unter    Abscheidung   von    Kohle  wird   die   arifiinglich   grüiili< 
weifse    Farbe    röt blich weiis.      Im    Spectrum    versch winden 
Schraffirungen  auf  den  grünen  Cannelirimgen^  welche  zugl 


eine  Bande,  welche  durch  eine  Doppeninie 


6,204 
6,192 
6,136 
6,124 

6,097 
6,08^ 


6»037 
6,023 
5,978 


beginnende»,    »treifig    schattirtoa  Feld^    das    etwa  11' 
breit  ist  und  mehrere  helle  Linien  zeigt  bei  . 


AbsorptionsspecirexL  ][25 

an  ft^te  abnehmen^  dann  geht  im  Roth  und  Gelb  das  Spectrom 
iD^das  des  Wasserstoffs   über^   und   schliefslich   verschwinden 
aoch  die  Kohlencannelirungen  im  Griln  und  Blau^  das  Spectrum 
wird  fiist  ganz   das   des  Wasserstoffs.    Die  Zersetzung  wurde 
etva  nach  einer  Stunde  bemerkbar  und  schritt  in  einer  Spectral- 
rShre  mit  capillarem  Zwischenstück  sehr  viel  rascher  vor  als  in 
dner  weiten  und  laugen  Röhre.    Bei  Druckzunahme   sind  die 
Aendenmgen  des  Spectrums  dieselben  wie  bei  allen  kohlehaltigen 
Gasen.   —  Schliefslich  nimmt  Wüllner   Seine   frühere  Deu- 
tung (1)  eines  in  Wasserstoffröhren  beobachteten  Spectrums  als 
eines  zweiten  Linienspectrums  des  Wasserstoffs  zurück.    Nach 
neueren  Beobachtungen  vermuthet  derselbe^  dafs  es  von  ver- 
dampfendem Glase  herrühre  (vgl.  Hasselberg  S.  120). 

F.  Boas  (2)  hat  die  Farbe  des  Wassers  untersucht.  Destil- 
lirtes  Wasser  zeigte^  wenn  Sonnenlicht  hindurchging,  eine  schöne, 
tiefblaogrüne  Farbe;  Roth  war  ganz  verschwunden,  Gelb  nur 
schwach,  das  Helligkeitsmaximum  im  Grün.  Sind  «r,  ag,  ab 
die  Absorptionscoefficienten  (bei  1  cm  Dicke)  für  Roth ,  Gelb 
und  Blau,  sot  ergab  sich  : 

1  —  Cr   ==  0,9966 ;     1  —  «g  =  0,99745 ;     1  —  «b  =  0,9986. 

E.  Le  eher  (3)  schreibt  die  Absorption  der  Sonnenstrahlung 
in  der  Atmosphäre,  die  man  bisher  zumeist  auf  Rechnung  des 
Wasserdampfs  gesetzt  hat,  der  Kohlensäure  zu.  Er  beruft  sich 
bezüglich  der  starken  Absorption  der  letzteren  auf  Versuche 
von  Tynd all  und  von  Magnus,  die  Er  durch  eigene  vermehrt 
bat  und  findet,  dafs  die  Menge  Kohlensäure,  welche  nach  dem 
bisherigen  meteorologischenWissen  sich  über  uns  befindet,  mehr 
als  ausreichend  ist,  die  fragliche  Absorption  zu  erklären.  Er 
beabsichtigt,  auf  diese  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  der  Atmosphäre  zu  gründen. 

C.  Pulfrich  (4)  hat  Versuche  über  die  Absorption  des 
LickU  in  verschiedenen   isotropen    und  anisotropen    Medien   an- 


(1)  JB.  f.  1868,  125;  f.  1870,  179.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  S,  797.  — 
(8)  Wien.  Acad.  Her.  (2.  Abth.)  »»,  851.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  1#,  177; 
ZeitBchr.  Kryßt.  e,  142  (theilw.). 
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gestellt  Mittelst  eines  Gl  an 'sehen  Spectrophotometers  (nij 
einmal  wurde  der  VierordtWhe  Apparat  benutzt)  wurden  di 
Abaorptionseoefficienten  ftlr  die  verschiedenen  SpectralbezirH 
gemessen.  Von  farbigen  Lösungen  wurden  verschieden  coli 
centrirte  alkoholische  6'7/a?if«lösungen  und  Übermangans,  Ke^ 
untersucht,  auch  Lösungen  desselben  Farbstoffs  in  versclüedend 
Mitteln  mit  einander  verglichen,  um  zu  erfahren,  ob  die  AI 
sorptionscurven  neben  der  Verschiebuog,  die  sie,  wie  aus  früherei 
Untersuchimgeu  bekannt,  dabei  erleiden,  nicht  auch  Aenderung^ 
ihrer  Gestalt  zeigen.  Diese  Vergleichung  erstreckte  sich  &4 
Lösungen  von  Cyanin  in  Alkohol^  Terpentinöl,  Chloroform  ud 
Schwefelkohlenstoff  und  von  Anilittblau  in  Wasser  und  in  AI 
kohol,  und  C,  P ulfrieh  glaubt  in  der  That  derartige  Aendl 
rungen  beobachtet  zu  haben  j  behält  indefs  die  definitivl 
Entscheidung  künftigen  Versuchen  vor.  Weiter  ersti'eckt  sidj 
dann  die  Arbeit  auf  einige  dichroitische  Präparate  und  Krjj 
stalle,  nämlich  gedehnten  Kautschuk,  oxals.  Chromoxydamm<j 
niak,  Indigo  (auf  einer  Glasplatte  in  bestimmter  Richtung  vei 
rieben),  grimen  und  rothen  Turmalin^  Titanit  und  Epidot.  Beziiglicj 
der  numerischen  Resultate,  die  einen  Auszug  nicht  gestatten,  mii| 
auf  das  Original  verwiesen  werden,  —  Der  leitende  Gesichtspiinlj 
bei  der  Arbeit  war  eine  Vergleichung  der  Ketteler'schei 
Lichttheorie  (1)  mit  den  Beobachtungen,  Soweit  dieselbe  hi^ 
diu-chgeführt  werden  konnte,  stellte  sich  eine  ganz  befriedigen^! 
Uebereinstimmuiig  heraus.  '• 

W.  N*  Hartley  (2)  theilt  Untersuchungen  über  die  Bi 
ziekung  zwischen  der  Molekular  struktur  von  Kohlenstoffv&rbin 
düngen  und  ihren  Absörptionsspectren  mit.  Er  findet ,  dafa  ii 
allen  FäEen ,  wo  die  Kohlenetoffatome  in  offener  Kette  ve« 
bunden  angenommen  werden,  keine  Absorptionsbanden  vo^ 
banden  sind,  ebenso  bringen  auch  geschlossene  Ketten  mit  eil 
oder  zwei  Paar  doppelt  gebundener  Kohlenstoffatome  nocj 
keine  Banden  hervor,  erst  bei  drei  Doppelbindungen  treten  die 
selben  auf*    Hartley  beschreibt  dann  die  Absorptionsspectn 

i 
(1)    JB.  f.   1877,  184.  —  (2)  Chßm,  Soo.  J.  80,  15S. 
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imNapkialinSy  Anihracens  und  Phenanthrens  und  erläutert  die- 
selben durch  Abbildungen;  Bchliefslich  fügt  Er  einige  Specula- 
tkmen  über  die  Ursache  dieser  Banden  bei. 

W.  de  W.  Abney  und  Festing  (1)  geben  einen  Auszug 
emer  über  52  Körper  ausgedehnten  Arbeit  über  den  Einflufa 
itr  Molekulargruppirung  organischer  Substanzen  auf  ihre  Ab- 
mrpHon  im  ulirarothen  Theil  des  Spectrufna,  wonach  Sie  sehr 
merkwürdige  Entdeckungen  in  dieser  Beziehung  gemacht  haben 
würden.  Dieselben  gipfeln  darin^  dafs  nach  Ihnen  jedes  Badical 
8Mne  eigene  bestimmte  Absorption  im  Ultraroth  besitzt  und 
dadurch  in  einem  zusammengesetzteren  Körper  entdeckt  werden 
kann.  Eingehender  wird  später  über  die  vollständige  Arbeit  zu 
berichten  sein. 

W.  N.  Hartley  (2)  hsLt  da^  Absorptionsspectrum  des  Ozons 
ontersacht  Er  findet  mittelst  photographirter  Spectra  elektri- 
scher Funken  eine  breite  Absorptionsbande  zwischen  X  =  0,000280 
und  X  =  0,000233  mm.  Derselbe  (3)  hat  dann  weiter  Seine 
Untersuchung  auf  die  Absorption  der  Sonnenstrahlen  durch  atmo- 
ipkärisches  Ozon  ausgedehnt.  Die  Arbeit,  die  auch  eine  Be- 
sprechung der  Methoden  von  Houzeau,  Th^nard  und 
Levj  zur  Bestimmung  des  Ozongehalts  der  Luft  enthält,  ftihrt 
Hartley  zu  folgenden  Schlüssen  :  1)  Dafs  Ozon  ein  regel- 
mafsiger  Bestandtheil  der  oberen  Atmosphäre  ist;  2)  dafs  es 
dort  in  gröfserer  Menge  als  tiefer  unten  vorkommt;  3)  dafs 
die  Menge  des  atmosphärischen  Oi^ons  vollkommen  genügt,  um 
die  verhältnifsmäisig  frühe  Begrenzung  des  Sonnenspectrums 
an  seiner  brechbareren  Seite  zu  erklären ;  4)  dafs  die  blaue 
Farbe  des  Himmels  durch  das  Ozon  verursacht  wird. 

W.  J.  Rus  sei  (4)  hat  die  Absorptionsspectren  von  Kobalt- 
salzen  untersucht  und  durch  Abbildungen  dargestellt.  CoCl«, 
CoBrs,  C0J2  und  einige  andere  Salze  wurden  sowohl  für  sich 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln   und  verschiedener  Concentra- 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  Sl,  416 ;  Chem.  News  #8,  76.  —  (2)  Chem. 
80c.  J.  89,  67.  —  (8)  Chem.  Soc.  J.  80,  111.  —  (4)  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
81,  61;   88,  268. 
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tion,  als  auch  ziisammengeBchmoken  mit  KCl,  KBr,  KJ,  Nad; 
u.  s.  w.  untersucht.  Als  Lösungsmittel  dieoten  aufsor  Wasscfl 
und  concentrirter  Salzsäure  Aethyl-,  Methyl-,  Amylalkohol,  Chlar- 
äthyl  und  Glyeerin;  dabei  zeigte  sich  überall,  aufaer  bei  der 
Salzsäure,  eine  wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  den  Spectren' 
der  mehr  und  der  weniger  concentrirten  Lösungen.  Auch  der 
Einftuis  der  Erwärmung  auf  die  Spectra  der  Losungen  (den 
FeuTsner  (1)  im  Jahre  18G5  zuerst  beschriehen  hat)  wurde 
untersucht. 

W,  J.  Rüssel  und  W.  Lapraik  (2)  veröffentlichen  Be* 
Schreibung  und  Abbildungen  von  Absorptionsbanden  in  dem 
sichtbaren  Spectrura  hei  farblosen  Flüssigkeiten.  Die  unter* 
suchten  Körper  sind  :  Wasser,  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Amyl? 
Alkohol,  Amyljodid,  Amylen,  Aether  ^  Aethyljodid ,  Aldehyd, 
Esöigsäure,  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Phenol,  Monochlorben2ol| 
Dichlorbenzol ,  Ammoniak  in  Wasser,  Ammoniak  in  Aether, 
Methylamm ,  Aethylaniin  ,  Diäthylamin ,  Triäthylamin ,  Anilinp 
Toluidin,  Dimethylanilin,  Terpentinöl,  Salpetersäure,  Chloroformi 
Naphtalin.  Es  zeigt  sich  nun,  dals  vielfach  verwandte  Körper 
ähnliche  Spectra  besitzen  mit  entsprechenden  Banden,  die  sich 
mitunter  in  offenbar  gesetzmäfsiger  Weise  ein  wenig  verschieben« 
—  Uebrigens  ist  zu  bemerken,  dafs  schon  von  J.  L.S  c  h  ö  nn  (3) 
ganz  ähnliche  Beobachtungen  vorliegen, 

W.  N.  Hartlcy  und  A,  K,  Huntington  (4)  haben  did 
Terpene  und  eine  grofse  Anzalil  ätherischer  Oele^  etwa  fünfzig* 
Suhatanzeu,  rücksichtlicb  ihrer  abaorbircnden  Eigenschaften  nähet!! 
untersucht  und  die  Resultate  durch  Diagramme  dargestellt.  Audi 
Schlüsse  über  die  chemische  Constitution  einiger  Substanzen 
versuchen  Dieselben  daraus  zu  ziehen,  Sie  betrachten  m 
als  durch  den  Charakter  der  Spectra  bewiesen,  dafs  der  Kemj 
des  Menthol  zu  den  Terpenen  gehört,  während  der  Benzolrin^ 
dem  Carvöl  imd  Myristicol  zu  Grunde  liegen  soll.     Bergumott'dt 


(l)  Berl.  Acad.  Ber.  1865,  144.  —    (2)   Nature  «»,  368;    Ch<jm.  Soc*  J^ 
SO,  168,  —    (3)  JB.  f.  1879,  149;    Aiul  Phys.  Erg.  8,  670;    [2]  »,  267. 
(4)  Lond.  R.  Soc*  Proc.  81,  1. 
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acheint  IhneD  ein  Terpen  zu  sein^  gemischt  mit  einem  Derivat 
der  aromatischen  Reihe,  Pfeffermümöl  aber  zu  der  letzteren 
Chase  zu  gehören. 

J.  Landauer  (1)  hat  das  Chrysotdin  und  verwandte  Aza- 
färiitofe,  nämlich  :  1)  Amidoazobenzol,  2)  Dimethjlamidoazo- 
bensoly  3)  Dimethylamidoazobenzolsulfosäure,  4)  Diamidoazo- 
beozol  (Chrjsoidin),  5)  Diamidoazobenzolsulfosäure,  6)  Triamido- 
ttobenzol,  7)  Amidoazonaphtalin ,  8)  Azobenzol-Diamidotoluol; 
9)  o-Asotoluol-Diamidobenzol,  10)  o-Azotoluol-Diamidotoluol, 
11)  p-Azotoluol-Diamidobenzol,  12)  p-Azotoluol-Diamidotoluol 
bezüglich  ihrer  Absorptionsspectra  untersucht.  Diese  Körper, 
wdche  die  yerschiedensten  Schattirungen  von  Blafsgelb  bis 
Both  besitzen,  sind  von  ausgeprägt  basischem  Charakter  und 
bilden  auf  Zusatz  überschüssiger  Säure  zweifach-saure  Salze 
Ton  rother  Farbe.  Es  wurden  die  Spectra  der  Substanzen  selbst 
and  die  ihrer  mit  Salzsäure  gebildeten  Salze  untersucht  und  ab- 
gebildeL  Die  Verbindungen  2)  und  3),  in  deren  Amidogruppe 
der  Wasserstoff  durch  Methyl  ersetzt  ist,  zeichnen  sich  vor  den 
andern  nach  Zusatz  der  Säure  durch  zwei  bestimmte  an  der- 
selben Stelle  gelegene  Absorptionsbanden  aus. 

K.  Hock  (2)  giebt  eine  Notiz  über  Alkaloidreactionen  im 
Bpectralapparaty  die  sich  namentlich  auf  Digüalin  bezieht.  Aus- 
itlhrlichere  Mittheilung  auch  über  andere  Alkalo'ide  wird  zu- 
geaagt 

De  Chardonnet(3)  hat  die  Absorption  der  ultravioletten 
Strahlen  durch  einige,  meist  pflanzliche  Mittel  untersucht,  indem 
Er  die  durchgegangenen  Strahlen  theils  direct,  theils  nach  pris- 
matischer Zerlegung  photographirte.  Gelatine  zeigte  sich  stark 
absorbirend.    Die  Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden. 

Abnej  und  Festing  (4)  untersuchten  den  Durchgang 
wm  Strahlen  geringer  Brechbarkeit  durch  Ebonit.  Sie  fanden 
durch  im  Spectralapparat  erhaltene  Photographieen,  wobei  der 
Spalt  durch  eine  Ebonitplatte  bedeckt  war,  dafs  diese  Strahlen 

(l)  Ber.  1881,  891.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [3]  lO,  358.  —  (3)  Compt. 
rend.  fIS,  406.  —  (4)  Phü.  Mag.  [5]  11,  466. 

Jthrexber.  f.  Chom.  u.  s.  w.  fUr  1881.  9 
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von  den  Wellenlängen  7,5  bis  15  .  10~*  mm  durchläfst.  AnA 
Versuche  zeigten,  dafs  die  durchgehenden  Strahlen  eine  ata| 
Zerstreuung  erleiden ,  wie  in  einem  trüben  Mittel.  Es  wvari 
dann  weiter  Gummiplatten  bezüglich  der  gleichen  Eigensch 
untersucht  und  gefunden,  dals  die  von  einer  Platte  gleicher  Di« 
durch  gelassenen  Strahlen  Wellenlängen  zwischen  5  bis  10. 10^*  a 
besitzen.  Da  also  das  Absorptionsspecti'um  ein  anderes  ist,  mj 
auch  die  chemische  Zusammensetzung  verschieden  sein,  ^ 
Ebonit  kann  nicht  aus  einer  mechanischen  Mischung  von  Gum 
und  Schwefel  bestehen. 

V.  V.  Lang  (1)  hat  die  Brechungsquotienten  einer  gea 
tigten  Lösung  von  Gyanin  in  (käuflichem)  absolutem  Alkohol  -t 
Neuem  untersucht.  Er  hatte  früher  (2)  für  dicöe ,  die  anonu 
Dispers  ton  in  sehr  hohem  Grad  zeigende  Substanz,  im  Geg^ 
satz  zu  den  Beobaclitungen  K  u  n  d  t  's  und  Anderer  eine  nornn 
Lage  des  rothen  und  blauen  Theüs  des  Spectrums  gefimd^ 
die  jetzige  Untersuchung  t\lhrt  zu  demselben  Resultat ^  nur 
onraittelbarer  Nachbarschaft  des  Absorptionastreifens  zeigen  si 
danach  Dispersionsanomalieen,  Es  wurden  zwei  Methoden  1 
nutzt,  die  der  Totalreflexion  und  die  Boobacbtung  der  Int« 
ferenzstreifen  in  einem  von  einer  dlinuen  Schiebt  der  Cyani 
lösung  rcflcctirten  Spectrum,  Eine  Erklärung  für  die  Abw 
chung  der  erhaltenen  Resultate  von  denen  anderer  Beobachi 
wird  nicht  gegeben,  wohl  aber  glaubt  v.  Lang  auf  eine  Mangj 
haftigkeit  der  spectralen  Methode  in  den  Fällen  schliefsen 
dlürfen,  wo  es  sich  um  die  Untersuchung  stark  absorbirend 
Körper  handelt. 

W.  Crookes  (3)  hat  dunoTtttnuirltche  Spectra  phosphon 
cirender  Körper^  die  im  fast  vollständigen  Vacuum  elektrischj 
Entladungen  ausgesetzt  waren^  beobachtet  und  untersucht.  Rei 
Tkonerde^  durch  Fällen  einer  AlaunUisuDg  mit  Ammoniak  i 
Ueberschula^  FUtriren;  Auswaschen  und  Glühen  erhalten, 


^rC»u 


(1)  Wien.  AcAd-  Bor.  (2,  Äbth.)  8«,  361.  —  (2)  Wien,  Acad. 
658;     JB.  f,  1871,    157.  —    (3)  Lond.  R,  Proc,  »S,  206;     Ann.  ohim.  pli 
[5]  88,  555;     Chem.  NewB  418,  237;     Compt.  rand.  98,  128L 
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piiorescirt  carmoisinroth ;  im  Spectroskop  findet  man  ein  blasses 
ooatiniiiriicheB  Spectram;  das  im  Roth  bei  der  Linie  B  endigt, 
dam  folgt  ein  dunkler  Raum  und  darauf  eine  rothe  Linie  von 
grofter  Helligkeit  und  Schärfe^  von  der  Wellenlänge  X  =  689,5, 
die  auch  von  E.  Becquerel  als  die  hellste  Linie  des  Alu- 
mumnns  im  Phosphoroskop  beschrieben  wird.  Vielfach  zu  diesen 
Versuchen  benutzte  Thonerde  nimmt  allmählich  eine  röthliche 
Farbe  an.  Fällt  man  eine  verdünnte  Alaunlösung  mit  grofsem 
üeberschufs  von  Ammoniak,  filtrirt,  kocht  das  Filtrat,  filtrirt 
die  ansgeachiedene  Thonerde  ab  und  glüht  dieselbe,  so  phos- 
phorescirt  sie  nun  schwach  grün  und  zeigt  im  Spectroskop 
keine  Linie,  sondern  nur  eine  Concentration  des  Lichts  im  Grün ; 
ebenso  verhält  sich  durch  Glühen  von  Aluminiumacetat  erhal- 
tene Thonerde.  Bubine  phosphoresciren  roth,  nur  ein  einziger 
unter  der  sehr  grofsen  Anzahl  der  untersuchten  gab  die  grüne 
nioBphorescenz,  indessen  mit  einer  Spur  der  rothen  Linie.  — 
Ganmd  leuchtet  rOthlich,  Spinell  ebenfalls,  Sapphir  scheint  aus 
der  roihen  und  der  grünen  Modification  zusammengesetzt  zu 
win.  Triphan  giebt  eine  prächtig  goldgelbe  Phosphorescenz 
Ane  Banden,  Beryllerde  glänzend  blau  ohne  Bande;  ebenso 
fkenakU,  Thorerde  (bemerkenswerth  durch  ihr  sehr  grofses 
Absorptionsvermögen  für  Gase,  das  vielleicht  mit  dem  hohen 
«pec.  Gew.  =  9,4  zusammenhängt)  zeigt  so  zu  sagen  keine  Phos- 
{Aiorescenz.  ZirJcon  leuchtet  sehr  schön  bläulich-grün  5  Lan- 
than wird  erst  phosphorescirend  (schön  braun)  nach  Erhitzung 
durch  das  Löthrohr.  Didymoxyd  hat  sehr  wenig  Licht ,  das 
ein  continuirliches  Spectrum  mit  einer  breiten  dunkeln  Bande 
im  Gelbgrün,  an  derselben  Stelle,  wo  in  den  Absorptionsspectren 
der  Didymsalze  der  breiteste  Streifen  sich  befindet,  zu  liefern 
scheint.  Ttirium  giebt  ein  mattes  grünliches  Licht  mit  conti- 
miirlichem  Spectrum.  Erbiumoxyd  phosphorescirt  gelblich  und 
giebt  ein  continuirliches  Spectrum,  worin  die  auch  sonst  für 
diese  Substanz  so  charakteristischen  Linien  im  Grün  bei  X  =  520 
imd  523  scharf  und  schwarz  auftreten.  Eine  eigenthümliche  Er- 
scheinung liefern  die  zufällig  mit  den  Elektroden  in  Berührung 
gekommenen  Th^chen;  diese  werden  glühend  fortgeschleudert, 
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man  sieht  sie  leuchtende  Bahnen  heflchreihen,  von  den  Wäindei 
der  Röhre  abprallen  n.  s.  w.  —  Tüansäure  phosphoreacirt  dunkel 
bratm,  hier  und  da  mit  Goldpunkten.     Ziunmure,  Chrom- ,  Eüen 
und  Ceroxi/d  geben  ktiine  merklii'ho  Phosphurescenz,     Magne4si 
opalisirt   röthlich,     Barkit    (wasserfrei)    leuchtet  kaiim^   dagegei 
Barjthydrat  lebhaft  orangegelb,  Strontian  schön  tiefblau,  Kai 
lebhaft  orao gegelb,  Katk^patk    lebhaft   strohgelb  und    mehr  als 
eine  Minute   nach  Unterbrechung   des    Stronies    nachleuchtend. 
Die  letzten  Körper  zeigen   alle   keine  Banden.     Calcium   giebt 
eine    orangegelbe  Phosphorescenz  y    mitunter    mit    einer   hellen 
Bande    im   Gelbgrlin   des    Spectrums;    Foimche  schwach  blau, 
Soda  schwach  gelb,  Litkiumcnrbonat  schwach  roth,  dieSpectren 
der  letzteren  beiden  zeigen  ihre  charakteristischen  Linien.    Di« 
Dtamanten  phosphoresciren  sehr  lebhaft,  theils  blau,  theils  gelb- 
grün,    theils    gelbUch,  theils  roth  ;    die   letÄteren   zeigen  aufser 
einem  continuirlichen  Spectrum  meist  die  Natriumlinie,  die  gelben 
meist  drei  Linien  X  =  537  (achwach),  515  und  503.  —  Der  für 
das  Leuchten  erfordcriichö  Grad  der  Verdünnung   ist  sehr  ver- 
schieden.    Manche  Körper  verlangen  fast  vollkommenes  Vacuum, 
andere  beginnen  5  bis    10  mm  unter  dem  ßarometerdmck  za 
leuchten.    —   Crookes    glaubt  bei  diesen  Versuchen   Spuren 
einiger  noch  unbekannten  Elemente  gefunden  zu  haben. 

E,  Becquerel  (1)  nimmt  bezüglich  eines  Theils  der 
Crooke ansehen  Mittheilungen  die  Priorität  für  sich  in  Ae- 
spruch. 

E.  Dreher  (2)  hat  die  Phosphorescmiz  der  (Balmain'schen) 
„leuchtmtdef}  Materie**  untersucht,  Es  werden  jetzt  zwei  Arten, 
eine  blauviolett  und  eine  grün  leuchtende  Materie  in  bisher  nicht 
erreichter  Vollendung  dargestellt.  Sie  scheinen  nicht  einfaches 
Calciumsulfid ,  sondern  eine  niedere  Oxyrerbindung  des  Schtce- 
felcalciuma  zu  sein.  Dreher  fand^  dals  die  chemiechen  Strahlen, 
die  auch  auf  das  Chlors ilbcr  zersetzend  wirken,  die  Phosphore«- 
cenz  erregen,  während  die  Wärmcstrahlen  rothes,  gelbes  und 
grünes  Licht  auslöschend  wirken.    Eine  ziemlich  starke  Erwär- 


(1)  Cömpt  rend.  BM^   12H3.  —  (2)  ChemikerEeit.  1881,  726, 
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■Dg  bringt  die  Materie  zu  hellem  Aufleuchten  während  kurzer 
ftitf  dann  geht  die  Leuchtkraft  verloren  und  erst  eine  neue 
iBMnhbmg  kann  sie  wieder  hervorrufen. 

K Obach(l)  liefs  dsLS Licht phosphoresctrenderSuhstaiizGH,  die 
■feiner  G-laspIatte  von  600  qcm  Oberfläche  aufgestrichen  waren, 
■I  60  cm  Entfernung  auf  ein  Siemens'sches  Se^präparat 
iB^en.  Nach  Elrregung  durch  die  folgenden  Lichtquellen 
nrden  so  die  beigesetzten  procentischen  Widerstandsabnahmen 
kobachtet  :  1)  Licht  von  der  Decke  des  halbdunkeln  Zimmers 
(mige  Miniiten)  0,7  Proc.;  2)  Licht  mälsiger  Helligkeit  (15  Min.) 
t^  Proc. ;  3)  Himmelslicht  5"*  Nachm.  (einige  Min.)  4,6  Proc. ; 
I)  Licht  von  einigen  hellbrennenden  Magnesiumblcchen  5^  Proc. ; 
i)  Sonnenlicht  (2  Min.)  7,8  Proc;  6)  Sonnenlicht  (6  Min.)  6,3 
hoc  Die  geringere  Wirkung  im  letzten  gegen  den  vorher- 
gAenden  Versuch  beruhte  wohl  auf  der  Erwärmung;  war  die 
Qkfplatte  swei  Stunden  bestrahlt,  so  zeigte  sie  keine  Wirkung. 
Vm  Mesanng  geschah  unmittelbar  nach  der  Erregung,  nach 
migen  Minuten  war  die  Wirkung  viel  kleiner.  Ging  das  Phos- 
ihorescenzlicht  durch  weifses,  blaues,  grünes,  rothes,  gelbes  Glas, 
m  war  das  Verhältnifs  der  Wirkung  zu  der  bei  freier  Bestrah- 
kng  resp.  1,  «/t,  Vt,  0,0. 

0.  Lnbarsch  (2)  erwidert  auf  die  Bemerkungen  L  am  ans- 
kj'i   (3),  durch    welche    dieser    die  allgemeine   Giltigkeit  des 
Btok es 'sehen  Gesetzes   (4)  der  i^uor6«c«n;serschcinungen  auf- 
recht an  erhalten  sucht,  und  zeigt  namentlich,  dafs  die  Versuche 
Lamanaky's  so   angestellt  sind,  dafs  eine  Abweichimg  von 
GFeaeta  überhaupt  nicht  eintreten  kann. 
G.  Lemoine  (5)   yergleicht  die  Wirkung  des  Lichts  mit 
\  Ur  der   Wärme   hei  chemischen  ReacHonen.    Die  Untersuchung 
entPBckt  flieh  auf  isomere  Umsetzungen  (Styrolen,  Chloral,  Ace- 
tgUmf    Cyan,    Terpentinöl),   auf  den  Einflufs   des  gelösten  oder 
ngelffaten  Znstands  (Schwefel,  Phosphor,  Styrolen,  Jodwasser- 


(1)  Ann.  Pbys.  Beibl.  ft,  189  nach  Nat.  99,  496.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2] 
l#.  575.  —  (3)  Ann.  Phy«.  [«]  11,  908;  vgl.  JB.  f.  1880,  191.  -  (4)  JB. 
l  1860,   I90  f.  —  W  Compt.  rend.  •«,  514. 
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Btoffaäure,  Chlorsilher),  der  Temperattir  (Styrolen,  Jodatärke),  de; 
Gegenwart  organiscbt;r  Materien  (Chromsäure,  Silberoxi^d,  Qwcci  — 
mtberoxifd,  Göldchlorür,  Zuckerlösvng)  ;  endlich  wird  die  Wirkung: 
der  verschiedeneii  Spectralfarben  mit  einander  verglichen  (Sa/— 
peter säure- Anhydrid j  Salpetersäure,  Styrolen,  gasf,  Jodwasser- 
Btoffsäure,  verd.  Jodstärkclösung};  dabei  ergiebt  sich  bei  allen 
untersuchten  Körpern  eine  weit  energischere  Wirkung  des  vio- 
letten als  des  rothen  Theils  des  SpectruiuB* 

H.  Dufour  (1)  beschreibt  ein  cheinisches  Aktmometer^  be- 
stehend aus  zwei  Kugeln,  von  denen  die  eine  über  zwei  Elek- 
troden zum  Thetl  mit  Salzsäure,  die  andere  zum  Theil  mit 
Schwefelsäure  geftlllt  ist*  Der  untere  Theil  der  letzteren  ist 
mit  dem  oberen  der  ersten  durch  eine  Capillarröhre  verbunden. 
Wird  die  Salzsäure  durch  einen  elekti'ischen  Strom  zersetzt, 
80  bildet  sich  ein  Gemisch  von  H  und  Cl,  An&  sieh  unter  Wir- 
kung des  Lichts  wieder  zu  HCl  verbindet;  man  kann  nun  die 
Intensität  des  Stroms  so  wählen,  dals  Zersetzung  und  Verbin- 
dung sich  das  Gleiclige wicht  halten  und  die  Schwt^telsäure  in 
der  CapiUarröhre  keine  Verschiebung  erleidet*  So  dient  die 
Stromstärke  zin*  Messung  der  Lichtintensität. 

T.  L,  Phips  an  (2)  bespricht  eine  „merkwürdige  aktinische 
Erscheinung*',  die  sich  auf  eine  weilse  Zinkfarbe  bezieht*  Die- 
selbe ändert  der  Sonne  ausgesetzt  ihre  Farbe,  wird  rehgelb^ 
braun  und  endlich  dunkelschieterfärbig  im  Laufe  von  etwa  20 
Minuten,  dann  ins  Dunkel  gebracht  wird  sie  wieder  weife  inner- 
halb 2Vi  bis  3  Stunden.  Bedecken  mit  Gla»  verhindert  die 
Färbung  fast  vollständig.  Das  dunkele  Product  ist  in  Essig- 
säure löslich;  es  wird  nicht  enttärbt^  wenn  es  in  einem  festver- 
Bchlossenon  Gefiiis  ins  Dunkele  gebracht  wird.  —  Die  betreffende» 
Substanz  wird  hergestellt  durch  Fällung  von  Zinksulfat  mit 
Sehwefclbarjriim  und  (jlllhen  des  Niederschlags.  Eine  befrie- 
digende Erklärung  der  Ersdieinmig  kann  noch  nicht  gegeben 
werden.  J.  B.  Orr  (3)  imd  J.  Cawley  (4)  kritisiren  die  Mit- 
theilungen P  h  i  p  s  o  n  's. 

(1)  Ann.  Phys,  Beibl.  S,  622,  —  (2)  Chem,  Newß  48,  283;  ««,  73»-^ 
(3)  Chem.  New«  4-1,  12.  —  (4)  Chein.  Now»  4#,  51,  167. 
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J.  M.  Eder  (1)  hat  über  die  Zersetzung  des  Eisenchlorids 
orgamscker  Ferridsalee  im  Licht  Versuche  angestellt, 
L5simgen  von  äquivalentem  Salzgehalt  belichtet  und 
fatt  dms  Eisenoxydul  neben  dem  Eisenoxyd  quantitativ  bestimmt 
«■de.  Setst  man  die  aus  einem  Gemisch  von  Eisenchlorid 
m1  Ozalafiure  in  einer  gewissen  Zeit  im  Lichte  entstandene 
lenge  Eisenoxjdul  (resp.  Eisenchlorflr)  gleich  100;  so  ergeben 
■dl  folgende  Zahlen  : 


EiM&chlorid  +  Oxalaftore 


100 
89 
80 
78 
80 
80 
15 
19 
25. 


FerridozftUt 

Ammoninm-Ferridozalat 
Kalium-FemdoxAlat   .    . 

Femdtartnt 

Ammoninm-FerridUrtnit 
Ammoniom-Ferridoitrat  . 
Eilenchlorid  -|-  CitronensAure 
EiMnchlorid  -^  Weinsäure 

ToBchieden  von  den  Lösungen  verhalten  sich  die  auf  Papier 
«■getrockneten  Gemenge  der  erwähnten  Eisensalze;  auch  hier- 
Ikr  wurden  mittelst  eines  yogeTschen  Papierphotometers 
mge  Versuche  angestellt. 

G.  Noel  (2)  hat  die  Wirkung  des  Lichts  auf  Bromsilber  un- 
toncht  und  gefunden^  dafs  in  der  photographischen  Camera  be- 
Ecbtete  Platten  in  der  Dunkelheit  aufbewahrt  nach  zwei  Monaten 
kih  Bild  mehr  lieferten  ^  dafs  sie  dann  aber  wieder  zu  neuen 
iBfiuJmieii  benutzt  werden  konnten  und  fast  eben  so  gute  Re- 
■hate  wie  firisch  bereitete  lieferten.  Uebcrhaupt  behielten 
BromuHbercollodiumplatten  ihre  EmpBndlichkeit  fLLnf  Monate^ 
filuend  Oelaiinsemulsionsplatten  (3)  selbst  nach  7  Monaten  noch 
m  schwaches  Bild  gaben. 

EL  W.  Vogel  (4)  hat  die  Empfindlichkeit  trockener  Brom- 
mIhmrplaUen  gegen  das  Sonnenspectrum  untersucht.  Er  findet^ 
Jiis  das  Maximum  der  Lichtwirkung  bei  Bromsilbercollodium 
nd  Bromsilbergelatine  nicht  an  derselben  Stelle  liegt.    Während 


(1)   Wi«.  Acad.   Ber.   (2.  Abtb.)    89,   606.  —   (2)   Compt.   rend.   •», 
UOS.  —  (3)  JB.  f.  1880,  1888.  ~  (4)  Ber.  1881,  1024. 
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dieselbe  bei  dem  ersteren  etwa  bei  G  am  stärksten  ist,  nacl 
Ultraviolett  hin  allmiihlich,  nach  Grün  schneller  abnimmt,  i| 
diels  bei  der  letzteren  im  Hellblau  {ji  ==  4W)  der  FaU,  ^ 
Bromsilbercollodiiim  oiir  noch  geringe  Empfindlichkeit  be&itzl 
Es  beruht  das  einmal  darauf^  dals  das  Bromailber  in  dem  Coi 
lodium  in  einer  anderen  Modifieation  (pulverig  weifs)  als  in  d| 
Gelatine  (körnig  griln)  enthalten  ist,  dann  aber  üben  wolil  aud 
die  Bildträger  (Gelatine  resp.  Cullodium)  selbst  einen  Eüiflui 
ans.  Man  hat  bisher  die  hochempfindliche  grtine  Modificatio 
im  Collüdiura  noch  nicht  zu  erzeugen  vermocht,  dagegen  hi 
Vogel  eine  MiBcbnng  %^ün  Gelatine  nnd  CoUodium  mit  dies« 
Modificatioo  hergestellt,  die  unter  dem  Namen  Vogersch 
Emulsion  (1)  Eingang  in  die  Praxis  gefunden  hat  Es  wii 
dabei  Gelatine,  in  welcher  Bromsilber  fein  vertbeilt  ist,  in  Eil 
eesig  anfgelöat  und  eine  Lösung  von  Pyroxylin  in  Alkohol  un 
Eisessig  zugesetzt.  Der  Hanptvorzug  dieser  Miachmig  beatel 
in  ihrer  viel  gröfeeren  Empfindlichkeit  gegen  die  schwach  brecl 
baren  Strahlen,  Ein  weiterer  Unterschied  gegen  die  Gelatini 
platten  ist  der,  dafs  sich  bei  diesen  das  Bild  viel  leichter  uö 
kehrt  als  bei  Collodiumgelatineplatten.  Ein  Zusatz  von  Joi 
Silber  vermindert  die  Empfindlichkeit  fiir  schwach  brechbai 
Strahlen. 

Ch.  Gros  und  J.  Carpenter  (2)  beschreiben  ein  vo 
Ihnen  angewandtes  Verfahren  phototfraphischen  Farbendruch 
wobei  die  verwendeten  Platten  durch  drei  Aufnahmen  desselb^ 
Gegenstands  in  orangefarbigem  j  grtlnem  und  violettem  Li^ 
erhalten  und  dann  gefärbt  werden.  tR 

K  Mercadier  (3)  veröffentlicht  eine  Reihe  von  AbhanJ 
limgen  über  ^Radiophome^ ,  unter  welcher  Benennung  Er  di 
von  Bell  (4)  entdeckte  Tonerzeugung  durch  intermittirend 
Beleuchtung  sehr  vieler  verschiedenartiger  Körper  versteht.  E 
kommt  zu  dem  Resultat,  dafs  die  Erscheinungen  im  Allgemeine 
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(l)  Gektino-EmulBtoü,  aiebo  JB.  t  1880,  1388,  139L—  (2)  Compt. 
»•,   1604 --  (a)  Compt  rond.  Ol,  929,  982;  «8,  409,  450,  705.—  (4)  Jl 
f.  1880,  193  f. 
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dorch  die  von  der  Strahlung  erzeugten  abwechselnden  Erwär- 
mungen und  Erkaltungen  der  Oberfläche  der  getroffenen  Körper 
nnd  namentlich  der  daran  haftenden  Gasschicht  hervorgebracht 
worden.  Besonders  starke  Wirkung  geben  innen  berufste^  ein- 
Mitig  geschlossene  Glasröhren^  die  mit  einem  Hörrohr  verbunden 
nnd.  Auf  solche  Empfänger  wirken  von  den  Strahlen  des 
Spectrums  diejenigen^  welche  zwischen  dem  Orange  und  einer 
Grenze  jenseits  des  Roth  liegen,  die  etwa  um  ein  Drittel  oder 
ein  Viertel  der  Länge  des  sichtbaren  Spectrums  absteht.  Die 
Wirkung  ist  also  eine  wesentlich  thermische.  —  Anders,  wenn 
ab  Empfänger  eine  mit  einem  Telephon  in  einen  Stromkreis 
eingeschaltete  Seien  flaue  benutzt  wird ;  hier  erstrecken  sich  die 
wiiksamen  Strahlen  von  der  Grenze  des  Blau  und  Indigo  bis 
em  wenig  über  das  äulserste  Roth  hinaus,  der  Maximaleffect 
liegt  im  G«lb. 

W.  H.  Preece  (1)  hat  Versuche  über  die  Umwandlung 
▼OQ  Strahlung  in  tönende  Schwingungen  angestellt.  Dabei  hat 
&  auch  die  Diathermanität  von  Ebonit  untersucht  und  dieselbe 
lehr  verschieden,  aber  ftir  manche  Stücke  aufserordentlich  grofs 
gefbnden. 

J.  Conroy  (2)  hat  eine  Experimentaluntersuchung  über 
metallische  Reflexion  ausgeführt,  aus  welcher  hervorgeht,  dafs 
die  optischen  Constanten  einer  polirten  Metallplatte  in  ge- 
wissem MaTse  von  der  Substanz,  die  zum  Poliren  gedient  hat, 
abhängen,  und  dafs  diese  Oberflächenbeschaffenheit  ziemlich 
beständig  ist,  nicht  durch  Flüssigkeiten  oder  kräftiges  Reiben 
mit  sämischem  Leder  zerstört  wird.  Wenn  die  Platte  mit  an- 
dern Mitteln  in  Berührung  ist,  sind  die  Haupteinfallswinkel 
kleiner  und  die  Hauptazimuthe  gröfser  als  in  Luft,  aber  eine 
einfache  Beziehung  zu  den  Brechungsindices  der  Mittel  konnte 
nicht  gefunden  werden.  Endlich  findet  Conroy,  wie  schon 
Quincke  (3)  früher,  dafs  mit  der  Dicke  dünner  Metallschichten 
Haupteinfallswinkel  und  Hauptazimuth  wachsen,    bei    der   Re- 


(1)    Lond.    R    8oo.    Proc.    Sl ,    506.    —    (2)    Lond.    R.    8oc.    Proc. 
Sl,    486.  —  (3)  JB.  f.  1874,  150. 
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flaxion  ako  eicht  blofä  die  Grenzschicht  der  Moleküle  bethd- ' 
ligt  ist. 

Bauer    (1)    theilt    eine    Methode    zur    Bestimmung    der' 
Brechungncof^fficienten  einaxiger  Krystalle  mit,  die  auf  der  Mes^ 
sung    der    augulären    Dürchuiesser    der   Interferenzringe    einer 
senkrecht  zur  optischen  Axe  geschnittenen  Krystallplatte  beruht. 
Er  findet  die  Formel  : 


ßin'^ 


|/T^ 


'  fllQ  V 


c^  — a* 
2a 


worin  a  und  c  die  reciproken  Werthe  des  ordentlichen  un4 
aulBerordentlichen  Brechungequotienten ,  d  die  Dicke  der  Platte, 
X  die  Wellenlänge  des  angewandten  Lichts,  gr^  den  halben  Durch- 
messer des  nten  Ringes  bedeutet  Bauer  bestimmt  den  qp^ 
dentlichen  Brechungscoefficient  (a)  nach  einer  andern  Methode 
und  nur  den  aulserord entliehen  (y)  nach  der  obigen  Formd, 
Dieselbe  kann  jedoch  mit  Vortheil  zur  Ableitung  beider  Co6f- 
ficienten  aus  den  geraachten  Beobachtungen  benutzt  werden. 
Er  wendet  die  Methode  auf  den  Brucit  an  und  findet  tt  —  1,559, 
y  =  1^5795.  Mit  dem  Kohlrausch 'sehen  Totalreflectometer 
ergab  mch  a  =  1,560,  y  ^^  1,581. 

V.  V.  Lang  (2)  hat  an  einem  u4ra<y<3»i?prisma,  dessen 
eine  Flüche  senkrecht  zum  Prisma  (110)  von  63^50^,  die  andere 
in  dei-Zone  {110,  OlJl)  gegen  die  erste  um  3()«29'  (bei  17,5«^) 
geneigt  war,  für  die  parallel  der  letzteren  fortgepflanzten  Wellen 
die  Brechungsquotienten  der  verschiedenen  Fraunhofer*Bchen 
Linien  bestimmt.     Die  Resultate  sind  : 


LangRaraere  WeUo 

ßchndlere  Well© 

<i          1,674573 

1,638189 

B           67Ö751 

639225 

C            677179 

©40477 

D           680900 

643750 

E           685684 

647942 

F           689833 

651614 

G           697709 

608177. 

(1)  B«rl  Acad.  Bor    1881,  958.  —    (2)  Wieo.  Acad.  Bor.  (2.  Ablh.) 
671  ;     Ann,  Phys,  [2]  1#,  571. 


Doppslbreehmig :  Ton  MagneBiumplatincyanür ;  v.  Boraoit;  t.  Flüssigk.    ^[39 

E.  Lommel  (1)  hat  eiiien  Polarisationsapparat  aus  Mag- 
ututmplaiincyanür,  dessen  optische  Eigenthümlichkeiten  Er  in 
einer  früheren  Abhandlung  (2)  dargelegt  hatte,  construirt,  der 
jedoch  nicht  die  Turmalin-  oder  Uerapathitzange  ersetzen  soll, 
sondern  wesentlich  dazu  bestimmt  ist^  die  Eigenschaften  des 
Jfagnesiumplatincyanürs  in  augenfillliger  Weise  zu  erläutern. 
C.  Klein  (3)  bespricht  den  Einflufs  der  Wärme  auf  die 
Qfiitchen  Eigenschaften  des  ßoracits.  Diese  Substanz  wird  ge- 
wöhnlich als  ein Complex von Zwillingskrystallen betrachtet.  Der- 
selbe zeigt,  dafs  ihr  Verhalten  in  der  Wärme  dem  widerspricht, 
indem  die  Ghrenzen  der  einzelnen  zweiaxigen  Partieen  sich 
gegeneinander  verschieben  und  theilweise  verschwinden.  Als 
Unutcfae  der  Erscheinimgen  sind  vielmehr  Spannungen  im  Innern 
dei  Ejfystalls  anzusehen. 

A.  Kundt  (4)  hat  mittelst  einer  früher  von  Maxwell 
vergeblich  versuchten  Methode  Doppelbrechung  in  bewegten  rei- 
benden Flüssigkeiten  nachgewiesen.  Die  Versuchsanordnung  war 
so  getro£fen,  dafs  ein  massiver  Cylinder  innerhalb  eines  fest- 
stehenden Hohlcylinders  in  rasche  Rotation  versetzt  wurde,  der 
ringförmige  Zwischenraum  war  mit  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit gefüllt;  diese  Vorrichtung  wurde  zwischen  gekreuzte 
Nicols  gebracht,  so  dafs  ein  durch  diese  gehender  Lichtstrahl 
auch  die  Flüssigkeit  der  Cylinderaxe  parallel  durchlief ;  das  aus- 
tretende Licht  wurde  spectral  zerlegt,  nachdem  in  den  Gang 
desselben  eine  passende  Gypsplatte  eingeschaltet  war,  so  dafs 
sie  in  der  Mitte  des  Spectrums  bei  ruhender  Flüssigkeit  einen 
Interferenzstreifen  erzeugte,  dessen  Lage  durch  eine  bei  der 
Bewegung  der  Flüssigkeit  in  dieser  hervorgerufene  Doppel- 
brechung geändert  werden  mulste.  —  So  wurde  in  der  That 
Doppelbrechung  nachgewiesen  in  Olivenöl,  Büböl,  Leinöl,  Collo- 
dium^  Ricinusöly  Chimmi  arabicum;  Canadabaham ^  Leim;  da- 
gegen konnte  dieselbe  mit  den  angewandten  Mitteln  nicht  mehr 
erkannt  werden  bei  Wasser,  Alkohol ,  Benzol,   Petroleum,   Oly- 


(1)  Ann.  Phyß.  [2]  IS,  347.  —  (2)  JB.  f.  1880,  196.  —  (3)  Ann.  Phys. 
BeibL  ft,  400  nach  Gott  Nachr.  1881,  73.  —  (4)  Ann.  Phyg.  [2]  1»,  110. 
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certn^  ifetaph oftphor Maure  ^  Chlorealciumlöftnng^  LöBungen  toOl 
U7derjichwefiig.*t,  Na  fr  tum,  Kaliwnsserglas^  RohrtitcherV^nwu^j  Dex^ 
^riVilüBung,  j^Wumtwlösiing,  TerpEuiinöl,  Die  Gröfse  der  innenx 
Reibung  ist  nichtj  wie  man  ficiiken  könnte^  in  erster  Linie  be^ 
Btiramend  für  daa  Auftreten  von  Doppelbrechung ;  es  werden. 
manche  zu  den  ColhViden  (Leim,  Gumrai ,  Collodium)  oder  zu 
den  Oclen  2:eh(inge  Flüssigkeiten  selbst  bei  geringer  innerer 
Reibung  doppelbrechend ,  während  Lösungen  krystallinischer 
Körper  aueh  bei  sehr  erhebüuhen  Werthen  der  Reibung  nega- 
tive Resultate  gaben.  —  Eiue  auffkJlende  Anomalie  zeigte  das 
Collodium,  indem  die  Schwingungsebenen  der  durchgehenden 
Lieht&trahlon  nicht  in  der  von  der  Theorie  geforderten  Rich- 
tung lagen. —  Der  Gesichtspunkt,  der  Kundt  zu  dieser  Unter« 
Buchung  veranlafste,  liegt  in  der  einfachen  Beziehung,  die,  wie 
Maxwell  gezeigt  hat,  besteht  zwischen  dem  Coefficienten  (/i) 
der  inneren  Reibung,  dem  Elasticitätscoeffieient  (E)  für  eine 
„Bchecrende  Deformation*'  und  der  ^Relaxationszeit''  (T),  d.  h. 
der  Zeit,  in  der  eine  Spannung  von  ihrem  urspriin glichen  Werth 

auf    — ^   desselben    (e  Basis  der    natürlichen    Logarithmen) 
e 

herabsinkt ;  ee  ist  nämlich  fi  =  ET.  Der  Coefjficient  fi  läfst  sich 
bei  Flüssigkeiten  leicht  durch  Strömung  in  Capillaren  beatimm^i, 
T  würde  sich  aus  der  Beobachtung  des  ^Abklingens  der  Doppel- 
brechung" nach  einer  Deformation  finden  lassen  und  damit  wilrde 
sich  ein  Weg  ergeben^  den  Elasticitätscoefficient  E  bei  Flüssig- 
keiten zu  ermitteln. 

A.  Cornu  (1)  stellt  ein  einfaches  Gesetz  bezüglich  der 
natürlichen  und  der  magnetwehen  circularen  Doppelbrechung  auf, 
das  Er  zwar  in  der  allgemeinen  Passung  nur  als  wahrscheinlich 
angesehen  wissen  will,  für  den  Fall  des  Quarzes  und  des  schweren 
Flintglases  aber  durch  Experimente  bestiitigt.  Das  Gesetz 
lautet  folgen derraafsen  :  Die  Zerlegung  einer  gradlinig  polari- 
sirten  Welle  in  zwei  entgegengesetzt  circular  polariairte  geschieht 
so,   dafs  der  Mittelwerth   der   Fortpflanzungsgeschwindigkeiten 


(1)  Compt.  retid.  99,  1365. 
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der  letzteren  gleich  int  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der 
emiigen  Welle,  welche  unter  Verhältnissen,  wo  die  Ursachen 
fieser  Zerlegang  nicht  wirken,  auftritt. 

Th.  Thom8en(l)  setzt  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen 
Seine  fiüheren  Untersuchungen  (2)  über  das  optische  Drehungsver- 
mSgem  organischer  Substanzen  fort.  Danach  sollen  die  Moleku- 
kTotadonen  drehender  Körper  theils  durch  n  .  3,8,  theils  durch 
B.d,4,  theils  durch  die  zweigliedrige  Formel  n.3,8  -f-  n'.8,4, 
vnin  n  und  n'  für  die  einzelnen  Substanzen  charakteristische 
gumaUige  (doch  werden  in  einzelnen  Fällen  auch  Brüche  zu- 
gchssen)  Co^fficienten  bedeuten,  darstellbar  sein. 

H.  Landolt  (3)  macht  auf  die  vieten  Willkürlichkeiten 
nfinerksam y  die  in  den  Thomsen 'sehen  Betrachtungen  vor- 
kommen,  und  bei  der  Gestalt,  wie  diese  gegenwärtig  vorliegen, 
kbmea  wir  Ihm  nur  vollständig  beistimmen,  wenn  Er  sie  als 
Udote  Zahlenspielereien  bezeichnet.  Anders  wäre  es,  wenn  es 
Tkomsen  gelänge,  für  Seine  Coäfficienten  n  und  n'  bestimmt 
Bgebbare  Beziehungen  zur  Constitution  der  zugehörigen  Körper 
lachsoweisen  durch  sorgfältige  Untersuchung  der  einzelnen 
Kakea  verwandter  Substanzen,  die  ja  allerdings  gewisse  Gesetz- 
■ibigkeiten  zu  zeigen  scheinen. 

Th.  Thomsen  (4)    hat    auch   das    Drehungsvermögen    des 
Uurzmekers  in  alkalischer  Lösung  bestimmt.    Die  Resultate  sind 
fer  1  Mol.  Natronhydrat  auf  1  Mol.  Rohrzucker  : 
P  d  [a]j^ 

3,118  1,0098  63,49 

4,179  1,0200  62,26 

8,172  1,0414  61,50 

15,78  1|0886  60,55 

S9,84  1,1678  59,51 

37,89  1,2258  58,92 

48,71  1,2589  58,64, 

vobei  unter  p  die  Gramme  Rohrzucker  in  100  g  der  Lösung, 
Bter  d  die  Dichtigkeit  derselben  angegeben  ist.  Für  n  Mole- 
faUe  Natronhydrat  auf  1  Mol.  Rohrzucker  ergab  sich  : 

(1)  B«r.  1881,  89,  134,  158,  803,  807,  1651,  1664,  1939.  —  (2)  JB.  f. 
ino,  217.  —  (8)  Ber.  1881,  896,  1048,  1658.  —  (4)  Her.  1881,  1647. 
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G.   R  Schi 


8,172 

8,092 
8,172 
8,172 
8,172 


1,0414 
I,0öl7 
1,0749 
1,0970 
1,1189 


ßl,50 
59,33 
57,10 
06,76 
66,84. 


AepfelBätire     .     .     . 

5,891 

—  0,08959 

K&liumbydromalat  . 

—  0,6325 

—  0,05562 

K&Hummalat  .     .     . 

3,016 

—  0,1588 

Kfttriu  m  li  y  d  romalat 

9,367 

—  0,2791 

N&trlummalat      .     . 

15,202 

—  0,3322 

LI  thiiim  bydr  om  alat 

8,572 

—  0,3573 

Lithiummalflt      .     . 

26,717 

^  0,6821 

Ammoniumbjrdromalat 

-  3,956 

-  0,02879 

Ämmoüiummakt     . 

—  3,315 

—  0,005042 

alt 

\ 

folg< 

I 


(1)    hat    das    DreltungMvermög^ 
Aepfeimure  irnd  ihrer  Salze  untersucht  und  Seine 
Berechming  meist  dreigliedriger  Formeln  von  der  Gestalt^ 

[«Id  =  a  +  bq  +  cq« 

für  die  spec,  Drehung  (bei  20")  benutzt,  worin  q  die  Ge 
procente  Wasser  und  a,  b  und  c  Constanten  sind^  die  folg< 
Werthe  haben  : 

a  b 

1  —  0,08959 

16  —  0,05562 

+  0,00055 
+  0,00115 
+  0,00081 
+  0,00180 
+  0,00287 

0 
—  0,00001 

Bei  einer  Reihe  dieser  Substanzen   findet,    wie  auch  diefl 
gebenen  Zahlen  zeigen,   das   interessante  Verhalten  statt, 
lediglich  durch  eine  Veränderung  in  der  Coneentration  der 
öung  die  Rechtsdrehung  in  Linksdrehung   oder   umgekehrt 
wandelt     werden    kann.      Schwefelaäure    und     Essigsäure 
wandeln    die    Linksdrehung    verdimnter    Lösungen    in   Rec 
drehung.  —  Das  K  r  e  c  k  e  'sehe  und  T  h.  T  h  o  m  a  e  n  'sehe  ^Ge 
der   multiplen   Drehungen^    (2)  wird  durch    die  Beobachtui] 
nielit  bestätigt,  f 

A.  Beck  er  (3)  hat  das  optische  Drehungsvermdgen  desS, 
ragins  und  der  Asparaginmure  in  verschiedenen  Lösungsmii 
untersucht,    Asparagin  dreht  in  wässerigen  Lösungen  nach  1 


(1)  Kan.  Chem,   »Äl,  257.  —  (2) 
d.  JB.  8.  141.  —  (3)  Ber.  1881,  1028. 


JB.  f.  1872,  153;  f.  1880>  217 
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md  ei  sdieint  die  gpecifische  Rotation  sich   mit  zunehmender 

Coiicentration  zu  yermindem ;  in   verdünnter  Natronlauge   (die 

flbr^^ena  allmählich  zersetzend   wirkt)   findet    ebenfalls  Links- 

diehong  statt,  die  mit  Vermehrung  des  Alkalis  erst  rasch;  dann 

liogsamer  abnimmt ;  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bewirken  schon 

in  geringer  Menge   starke  Rechtsdrehung;  die  mit  Vermehrung 

der  Säure  erst  rasch^   dann  langsam  wächst.    Bei. Zusatz  von 

Essigsäure  nimmt  bei   den  untersuchten  Lösungen   (1  Molekül 

Asparmgin;  300  Mol.  Wasser  und  0  bis  20  Mol.  Essigsäure)  die ' 

Linksdrehung  von  etwa  5*^  an  allmählich  ab,   verschwindet  bei 

10  Mol.    Essigsäure  und  geht   weiter  in  Rechtsdrehung  über. 

.Asparaginsänre  verhält   sich   in  fast    allen    Beziehungen  ganz 

ihnlicL   —  Bezüglich  der  numerischen  Angaben  mufs  auf  das 

Original  verwiesen  werden. 

G.  Carnelutti  und  R.  Nasini  (1)  haben  Ihre  Studien 
Ikber  das  Drehungsvermögen  der  Bantoninderivate  fortgesetzt  (2). 
Sie  machen  folgende  neue  Angaben  : 


Lösmigsmittel 

Concentr. 

"" 

f/rl 

Wi,M 

v-w 

100 

AlljlparaaaQtonat      .... 
Aediylsaiitonige  Säure       .     . 
11 

Aethylsantonit 

11 

Baatonige  Säure 

Aflthjlsantonit 

Siiitoiisäare 

11 

lethylaantoiiat 

1» 

Chloroform 

Alkohol 

Chloroform 

Benzol 

Alkohol 

Chloroform 

Benzol 

Alkohol 

Eisessig 

Eisessig 

Methylalkohol 

Aethyhilkohol 

Propylalkohol 

Chloroform 

Aethylalkohol 

Eisessig 

7,578 
8,671 
3,696 
3,696 
6,876 
6,876 
3,695 
6,179 
1,544 
1,719 
3,288 
3,288 
3,288 
7,270 
3,637 
3,637 

- 

-  91,8 

-  74,8 

-  77,9 

-  77,9 

-  72,8 

-  77,9 
-77,9 
-74,7 
-74,6 

-  67,3 

-  64,3 

-  60,2 

-  65,0 

-  45,3 

-  22,8 
-45,4 

- 
- 

-  279,1 
h  206,4 

-  214,9 

-  214,9 

-  200,8 

-  214,9 

-  214,9 

-  185,3 

-  185,0 

-  185,7 

-  145,1 

-  132,6 

-  145,1 

-  132,4 

-  66,5 

-  132,6 

Auch  hier  zeigte  sich,  dafs  in  Chloroform  und  Benzol  das  Dre- 
hirngsvermögen  nicht  von  der  Concentration  abhängt.    Nach  der 


(1)  Ann.  Phys.  BeiM.  fi,  697.  —  (2)  JB.  f.  1880,  218. 


X44  Drebang  der  Maltose;  des  Paraglobulins  u.  Albumins. 

Destillation  (bei  250  bis  300^)  haben  santonige  Säure  und  San- 
tonin  dasselbe  Drehungsvermögen  wie  vorher. 

R.  Nasini  (1)  hat  den  Einflufs  der  Üoncentraiion  auf  die 
Drehung  von  Parasantonid  in  alkoholischer  Lösung  untersucht^ 
wo  derselbe  im  Gegensatz  zu  Lösungen  in  Chloroform  und 
Essigsäureanhydrid  merklich  ist.    Er  findet  : 


p 

•       Wd 

P 

Wo 

P 

[«L 

0,267 

88,8 

0,702 

86,2 

8,286 

88,7 

0,274 

88,1 

1,634 

83,7 

8,274 

83,5 

0,678 

86,2 

8,011 

83,3 

8,494 

83,4. 

Für  sehr 

kleine  p   ergi 

lebt   sich 

fast 

derselbe  Werth 

wie   in 

Chloroformlösung;  in  dieser  ändert  sich  [ajo  zwischen  0  und  40^ 
nicht.  Das  Verhältnifs  des  Drehungsvermögens  flir  die  Lithium- 
und  Natriumlinie  ergab  sich  zu  1^4221. 

E.  E.  Sundwik  (2)  bestätigt  einen  von  Sullivan  ange- 
gebenen Werth  von  160®  für  die  spec,  Drehung  der  Maltose  (3) 
bei  Natriumlicht.  Die  Temperatur  scheint  keinen  Einflufs  zu 
habeU;  da  eine  ziemlich  heifs  eingefüllte  Lösung  beim  Erkalten 
keine  Aenderung  zeigte.  Dagegen  nimmt  die  Drehung  in  der 
ersten  Zeit  nach  der  Lösung  rasch  zu. 

L.  Fr  Ädericq  (4)  findet  für  das  Drehungsvermögen  des 
Paraglohulins  beim  Hund,  Kaninchen,  Ochsen  und  Pferd  — 47,8®, 
für  das  des  Albumins  bei  Pferd,  Ochs  und  Kaninchen  —  57,3®, 
beim  Hund  aber  nur  —  44®. 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  ft,  698.  —  (2)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  ft,  427.  — 
(3)  Vgl.  JB.  f.  1880,  217.  —  (4)  Compt  rend.  98,  466. 
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Vorlesungsvar  suche. 

IL  Rosenfeld  (1)  theilt  mehrere  Vorlesungs versuche  mit. 

k    Demonstratioii    der     Oewichtsveränderung    bei    chemischen 

IWettfen  (Gtewichtszunahme  dm'ch  Oxydation^  Wasseraufnahme, 

byensiiireabsorption  u.  8.  w. ;  Gewichtsabnahme  durch  Reduc- 

ftt,  Wasserabgabe  u.  dergl.)   bedient   Er  sich  eines  empfind- 

Um  Aräometers,  an  dessen  Spindel   ein   längerer   Draht  mit 

iipinsck  angekettet  ist,  der  an  seinem  oberen  Ende  ein  Glas- 

ittkiien  trägt    Ein  auf  dem  Schälchen  liegendes  Platinblech 

•Iff  eine  dünne  Porcellanplatte  dient  als  Unterlage  für  die  Sub- 

^L    Das  Aräometer  ist  so  adjustirt ;   dafs  es  in  Wasser  ge- 

^At  bei  einer  auf  dem  Platinblech  befindlichen  Belastung  von 

i  1  g^  so   weit   einsinkt ,    dals    der  Draht    ein  wenig    ins 

•er  taucht    Soll  z.  B.  die  Gewichtszunahme  bei  der  Oxy- 

M  des  Eisens  gezeigt  werden ,   so  wird  so  viel  Eisenpulver 

i»A  Platinblech  geschüttet,    dafs  der  Draht  ein  wenig  ein- 

1    Sodann  wird  das   Platinblech    mit  der  Substanz  vor- 

w^genommen,   stark   erhitzt  und  nach  dem  Erkalten 

auf  das  Schälchen  gelegt.    Letzteres   sinkt  dann ,  wenn 

erhitzt  wurde,   bis   auf  das  Wasser  hinab.    Zur  De- 

(1)  Ber.  1881,  3102. 
^^m^.  t  Gb«a.  n.  ■.  w.  für  1881.  10 
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raoEstration  der  Gewiehtsalmahine  durch  Reduetion  wird  so  v 
Metalloxyd  auf  das  Platiiiblech  oder  eine  dünne  Porcellanpla 
gebracht,  dais  das  Aräometer  fast  bis  zum  Schalchen  einsinkt  ( 
nach  der  Rediiction  steigt  dann  das  lostrnment  in  die  Höhi 
—  Um  die  Bremibarkeit  des  Ammoniaks  im  SauerMoff  zw  zeigen 
wird  in  einem  Kolben  starkes  Ammoniak  zum  Sieden  erbitzl 
hierauf  nach  Entfernung  der  Flamme  ein  doppelt  durchbohrtea 
Kork  aufgesetzt,  durch  dessen  eine  Durchbohrung  eine  bis  ad 
den  Boden'  des  Kolbens  reichende  Glasröhre  hindurchgeht; 
während  in  der  anderen  ein  mit  Natronkalk  gefliDtes  Trocken 
röhr  befestigt  ist.  Leitet  man  einen  nicht  zn  raachen  Sauerstoff 
Strom  durch  die  Flüssigkeit,  so  läfat  sich  das  an  der  Spitze  dei 
Trockenrohre  ausströmende  und  mit  SanerstoflP  gemischte  Am^ 
moniak  entzünden.  Die  tahlgelbc  Flamme  des  hrennendel 
Ammoniaks  läfst  sich  durch  zeitweiliges  Erhitzen  der  Atnmo] 
flflssigkeit  längere  Zeit  unterhalten.  —  Zur  Spdhege  dm  Wk 
bedient  Er  sich  .eines  sthnlichen  Apparats  wie  Mixt  er  (f 
Statt  des  Daniel  I  'sehen  Hahns  dient  eine  stark  wand  ige  T-Röhli 
von  circa  1  cm  Durehmesser,  durch  welche  eine  dünne  Glai 
röhre,  deren  Spitze  mit  Platinblech  umgeben  ist»  hindurchg«! 
imd  welche  mittelst  eines  Kautsehukschlauelis  hefestigt  isi 
Dieser  Daniel! 'sehe  Hahn  aus  Glas  steht  mit  einer  tobulirtfli 
Vorlage  in  Verbindung,  in  welcher  sieh  das  gebildete  Waßsq 
eondensircn  und  ansammeln  kann.  Beim  Gebrauch  wird  ziiorfl 
das  Wassers toifgas  entzündet ,  sodtion  durch  das  weite  Rohä 
Sauerstoft*  oder  Luft  geleitet  und  darauf  die  Spitze  mit  dq 
brennenden  Flamme  in  dem  Hals  der  Vorlage  befestigt 

D,  Tommasi  (2)  bedient  sichj  um  die  Dissociation  <2fl 
Ammtmiitmmize  zu  zeigen,  eines  Apparats,  den  Er  Dtssoetoshm 
nennt.  Derselbe  besteht  aus  einem  Glascylinder  von  25  bi 
30  cm  Länge  und  3  bis  4  em  Durchmesser,  der  auf  beidei 
Seiten  geschl  essen  ist,  doch  so,  dals  im  Innern  desselben  mit  HtUfi 
eines  Platindrahts  ein  Streifen  Laekmuspapier  aufgehängt  sj 
befindet.    Dieses  ist  zuvor   mit  einer  Losung  von  Chloramm' 


(1)  JB.  r  1880,  222.  —  (2)  Ber.   1881,  353, 
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m'om  oder  einem  anderen  Ammoniumsalze  durchtränkt.  Die 
meistenB  etwas  saure  Lösung  des  Salzes  wird  zuvor  mit  mög- 
licfagt  wenig  Ammoniak  neutralisirt  ^  der  Streifen  nach  dem 
Hennsnehmen  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  oberflächlich 
Inf  beiden  Seiten  mittelst  Fliefspapiers  getrocknet  und  dann 
noch  feucht  in  den  Glascylinder  eingefllhrt.  Um  die  Wirkung 
des  Apparates  zu  zeigen ,  genügt  es,  denselben  in  siedendes 
Wasser  zu  tauchen^  wodurch  alsbald  die  Zersetzung  des  Am- 
moniumchlorids  eintritt  und  das  Lackmuspapier  sich  roth  färbt. 
Tftacht  man  das  Dissocioskop  hierauf  wieder  in  kaltes  Wasser^ 
so  wird  daa  ausgetriebene  Ammoniak  wieder  aufgenommen  und 
das  Lackmnspapier  färbt  sich  wieder  blau« 

L.  Valente  (1)  empfiehlt  als  Vorlesungsversuch  die  von 
Christomanos  (2)  beschriebene  Zersetzung  zwischen  Jod- 
wumerstoff  und  Chlor,  wobei  unter  Feuererscheinung  je  nach 
den  angewandten  Verhältnissen  der  beiden  Körper  Jod  oder 
ddcijod  gebildet  wird.  Zur  Ausführung  des  Versuchs  bedient 
Er  sich  zweier  gleich  weiter  Cylinder  mit  abgeschliffenem  Rand; 
Ton  denen  der  eine  250  ccm,  der  andere  500  ccm  fafst.  Beide 
werden  nach  ihrer  Füllung  mit  Glasplatten  bedeckt  und  so  auf- 
einander gesetzt,  dafs  nach  detn  Wegziehen  der  Glasplatten  die 
beiden  Gase  sich  mischen,  wobei  dann  unter  Feuererscheinung 
Zersetzung  eintritt.  Wird  der  kleinere  Cylinder  mit  Chlor  ge- 
(äOty  so  erhält  man  Jod,  geschieht  diefs  mit  dem  gröfseren,  so 
wird  das  anfanglich  gebildete  Jod  in  Chlorjod  verwandelt. 

C.  J.  Woodward  (3)  beschreibt  einen  neuen  Wellen- 
apparat,  um  die  Fresnel'sche  Theorie  des  polarisirten  Lichts 
za  illustriren.  Derselbe  ist  jedoch  ohne  Abbildung  nicht  zu 
beschreiben. 


(1)    Gaaa.  chim.  ital.  11,    195;     Ber.  1881,  1706  (Ausz.)-  —   (2)  JB.  f. 
1877,  200    —  (3)  Phil.  Mag.  (5J  19,  145. 
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Angameinefl. 

J.  M.  vao  Beramelen  (1)  hat  Seme  (2)  UnterauchungeM 

über  die  Zusammetiaetzung  der  Hydrat€  der  Kieselsäure  ^  Zinn* 
und  Meiazinnsäure  und  des  Manganhyperoxi/dn  nun  aus- 
führlicher veröffentlicht*  In  einer  weitereD  AbhaiKlIiing  theilt 
Er  (3)  ausführliche  Untersuchungen  über  die  Verbindungen 
einiger  festen  Hydrate  von  Dioxt/den  mit  Säuren  ^  Salzen  und 
Alkalien  mit.  Alle  jene  ErscheinungeUj  welche  man  durch  Ad- 
häsion ,  Absorption.  Einschüefsen ,  Mitniederfallea  u,  s.  w.  äu 
erklären  pflegt,  hält  Er  auch  nur  für  Wirkungen  einer  und  der- 
selben chemischen  Kraft.  Sie  betretlen  öchwache  chemische  Ver- 
bindungen, welche  ^ich  im  Zustande  der  Dissociation  befinden* 
Seine  Versuche  hat  Er  hauptsächlich  mit  Kieselsäure-,  Zinn- 
säure- j  Metazinnsäurehydrat  und  den  Hydraten  des  Mangan- 
hyperoxyds  angestellt.  Bei  der  Kieseisäure  findet  Er,  dafs  ihr 
Anziehungsvermögen  für  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salz- 
säure,  sowie  für  die  Kalimnsalze  dieser  drei  Säuren  nahezu  dai 
gleiche  ist  und  dafs  diese  Absorption  der  Säure  oder  des  Salzes 
durch  die  Kieselsäure  einer  Verdünnung  der  Flüssigkeit  durch 
einen  Zusatz  von  4  bis  5  Proc.  Wasser  entspricht.  Diese  Quan- 
tität ist  nur  wenig  geringer  als  die  Menge  Hydratwasser  betragt, 
welches  die  Kieselsäure  schwach  gebunden  enthält  und  das  über 
Schwefelsäiu'e  abgegeben  wird,  nämlich  3,H  MoL  HjO ;  auf  lüg 
SiOj  somit  5,2  g  H,0.  Bei  anderen  Oxydhydraten  findet  man 
im  Allgemeinen,  dafs  die  Anzahl  der  aufgenommenen  Säure- 
oder Salzmoleküle  gröfser  ist  als  diejenige,  welche  einem  Theil 
oder  sogar  der  ganzen  Menge  des  lose  gebundenen  Hydrat- 
wassers entsprechen  würde  und  dafs  die  verschiedenen  Säuren 
und  Salze  in  ungleichen  Mengen  aufgenommen  werden.  Bei 
den  Hyperoxyden  des  Mangans  vfurde  die  bemerkcnswerthe 
Thatsache  aufgefunden ,  dafs  bei  der  Behandlung  mit  Alkali- 
salzen  nicht  nur  das  Salz   als  solches  in  gröfseren  Mengen    ab- 


(1)  Ärch.  u^erland.  IS,    321.  —    (2)   JB.    f.    1880,   229,  —    (3)    Arcb. 
ndorknd.  Ifi,  407 j  J.  pn  Gliom.  [2]  ««»  324,  379. 
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Mitiit  wird;  als  die  Säure;  sondern  dafs  noch  eine  gewisse 
Jfenge  des  Salzes  zersetzt  wird,  indem  das  Alkali  fixirt  und  die 
Siare  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Er  hat  ferner  noch  das  Ver- 
yten  dieser  Oxyde  gegen  freies  Ealihydrat  untersucht;  und 
dids  giebt  Ihm  Veranlassung ,  die  Widersprüche  zu  erklären^ 
welche  sich  bezüglich  der  Zusammensetzung  analoger  Verbin- 
dangen,  wie  des  Wddonschlammea  y  der  Kaliverbindungen  des 
ManganhypBToxyds  von  Gorgeu  (1);  Wright  (2);  Ram- 
melsberg  (3),  Post  (4),  Morawski  und  Stingl  (5)  u.  A. 
ergeben  haben.  Alle  diese  verschiedenen  Körper  repräsentiren 
nach  Ihm  nur  eine  einzige  Verbindung  zwischen  Manganhyper- 
ozyd,  EaK  und  Wasser ;  welche  nur  in  verschieden  weitem 
Grade  durch  Wasser  dissocürt  worden  ist.  Aehnliche  VerhtQt- 
nine  treffen  auch  bei  den  Verbindungen  des  Kali's  mit  Kiesel- 
Bfiore  und  Zinnsäure  zu.  Auch  für  die  CarbonatO;  Sulfite^  Bo- 
rate Q.  8.  w.;  welche  schon  zu  den  kräftiger  constituirten  Ver- 
Inndungen  gehören ;  ist  eine  solche  Zersetzung  durch  Wasser 
nachgewiesen.  Zwischen  diesen  losen  ^  auf  Adhäsionserschei- 
nmigen  zurückfUhrbaren  und  den  festeren  chemischen  Verbin- 
dungen ist  somit  nur  ein  gradueller  Unterschied. 

E.  J.  Mills  und  C.  W.  M ean w eil  (6)  haben  weitere  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  wasserfreier  Oxyde  auf  Sähe  (7) 
angestellt.  Sie  erhielten  dabei  das  bemerkenswerthe  Resultat, 
dals  wasserfreie  Kieselsäure  auf  ganz  reines  Natrium-  oder  Ka- 
liamsulfat  auch  bei  den  höchsten  hervorzubringenden  Tempera- 
tnroi  ohne  jede  Einwirkung  ist.  Anders  verhält  sich  Alumi- 
mumoxydy  welches  beim  starken  Erhitzen  mit  Natriumsulfat 
einen  erheblichen  Gewichtsverlust  veranlafst;  indem  SOs  ausge- 
trieben wird.  Diese  Wirkung  ist  am  energischsten,  wenn  ver- 
hlltnilsmälsig  kleine  Mengen  des  Oxyds  in  Anwendung  kommen, 
bei  Vermehrung  des  AlgOs  nimmt  die  Zersetzung  des  Sulfats 
immer  langsamer  zu,  und  wenn  mehr  als  126  AlsOs  auf  1  SOs 


(1)  JB.  f.  1862,  156 ;  f.  1877,  253.  —  (2)  JB.  f.  1880,  316.  —  (3)  JB. 
f.  1875,  212.  —  (4)  JB.  f.  1879,  1103.  —  (5)  JB.  f.  1878,  275.  —  (6)  Chem. 
Soc  J.  Sl»,  533.—  (7)  Vgl.  E.  J.Mills  u.  J.  W.  Pratt,  JB.  f.  1879,  179. 
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vorhanden  sind,  bringt  ein  weiterer  Zusatz  von  AIjOj  überhaupi 
keine  Wirkung  mehr  hervor. 

G\  F.  Cro8s(l)  hat  über  diu  IVtederauf nähme  des  Woäsers 
durch  entwässerte  SaUe  oder  Oxyde  Beobachtongcn  angestellt. 
Das  Kupferaulfat  nimmt  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten 
Atmosphäre  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  5  Mob  HiO  auf, 
worant'  es  einige  Zeit  sich  nicht  mehr  verändert;  dann  kann  es^ 
jedoch  bedeutend  langsamer,  noch  weitere  Wassermengen  bis 
zum  Flüssigwerden  aufnehmen.  Natrium- ,  Kalium'  und  Mag- 
nesiumnulfai  gehen  durch  die  Krystallwasseraufnahmo  bis  zum 
Gelöstwerden  ohne  eine  derartige  Unterbrechung  oder  eine 
bestimmte  Veränderung,  welche  einen  Unterschied  zwischen 
den  beiden  Erscheinungen  anzeigen  würde^  hindurch,  Kalium- 
dichromat  nimmt  unter  diesen  Bedingimgen  3,5  Mol.  HfO  auf, 
welche  jedoch  so  wenig  fcBt  gebimden  sind,  dafs  sie  sich  schon 
durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  oder  kurzes  Aussetzen  an 
trockener  Luft  entfernen  lassen.  Eisenoxj/dh/drat  bei  lOC*^  ge- 
trocknet und  daher  noch  1  ll^O  enthaltend,  nimmt  das  zweite  MoL 
HäÜ  sehr  rasch,  dann  langsamer  bis  zu  5  Mol.  Wasser  auf, 
von  welchen  wieder  2  beim  Aussetzen  an  trockener  Luft  entfernt 
werden  können.  Schliefelich  berichtigt  Er  die  Angabe,  dafs 
hrystüUi$irt0r  Kupfervitriol  beim  Kochen  mit  absolutem  Al- 
kohol nur  2  MoL  H^O  verliere  und  in  ein  Salz  CuSOij  3  HfO 
übergehe.  Nach  Semen  Versuchen  werden  dabei  4  Mob  HfO 
entzogen  und  bei  längerem  Kochen  unter  Anwendung  immer 
neuer  Alkohulmengen  läfst  sich  sogar  noch  mehr  Wasser  ent- 
ziehen. 

H.  Züblin  (2)  hat  Seine  theilweise  gemeinsam  mit 
V.  Meyer  (3)  schon  vt^röftcntlichten  Untersuchungen  zur  Kennt- 
nifß  der  Halogene  ausführlicher  mitgetheilt.  Nach  einer  sehr 
ausftlhrlichen  historischen  Einleitung,  die  Entdeckung  dea  Chlors 
und  die  an  die  Zusammensetzung  desselben  und  seiner  Wasser- 
stoffverbindung  sich  knüpfenden  Theorien  und  HypothcBen  um- 


(1)  Chem,  News  «#,  209.  —    (2)    Aim.  Chem.  »O»,  277.  -^  (3)  JB,  f. 
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6mmi,  beschreibt  Er   zunächst  Versuche   über  das  Verhalten 

TOü  Chlor   bei  Gelbgluth.     Als    dasselbe   in    einem   Porcellan- 

ge&b  von  Bayeux    auf   die    höchste  Gluth   des  Ferro  tischen 

Ofens   erhitzt    wurde ,    lielsen    sich    stets   kleine   Mengen   von 

ramem  Sauerstoff  erhalten  ^   wie  diefs  schon  fillher  von  V.  und 

C.  Meyer  beobachtet  worden  war.    Da  das  zu  diesen  Versuchen 

dienende  Chlor  vorher  durch  Anwendung  eines  complicirten^  aber 

sehr    vollkommen  wirkenden  Trockenapparats   von  jeder  Spur 

Feuchtigkeit  befreit  war,  so  konnte  der  erhaltene  Sauerstoff  nicht 

aus  der  ^  dem  Chlor  anhängenden  Feuchtigkeit  stammen,   sondern 

er  mulste  durch  die  Einwirkung   des  Chlors  auf  Bestandtheile 

des  Porcellans  entstanden   sein.     Diese  Annahme  wurde  noch 

durch  Diflusionsversuche  gelbglühenden  Chlors  durch  ein  Platin- 

diq>hragma  (1) ,  bei  welchen  weder  Sauerstoff  noch  ein  anderes 

dnrch  Kalilauge    nicht    absorbirbarcs   Gas    beobachtet    werden. 

konnte,  sowie  durch  Erhitzen  des  Chlors  in  einem  Platinapparat 

bis  sur  Grelbgluth,   wobei   gleichfalls   Sauerstoff  nicht   auftrat^ 

bestätigt.    Auch  innen  und  aufsen  glasirte  und  in  einem  S  chlö- 

sing'schen   Ofen   bis    zum  Erweichen   erhitzte  Porcellanröhren 

von  Berliner  Porcellan  werden  beim  Hindurchleiten  von  Chlor 

nicht   angegriffen.    Da  von  den  Halogenen  das  Jod  die  gröfste 

Dissociationstendenz  zeigt  resp.  bei  der  niedrigsten  Temperatur 

sich  spaltet;  so  war,  wenn  entsprechend  der  Muriumtheorie  das 

Jod,  wie  die  Halogene  überhaupt,  als  eine  Sauerstoffverbindung 

betrachtet  werden  mufs,  die  Wahrscheinlichkeit;  durch  Diffusion 

Sauerstoff  nachweisen   zu  können,    gröfser   als   bei  Chlor   und 

Brom.  Der  angestellte  Versuch  gab  jedoch  auch  hier  ein  negatives 

Resultat.    Züblin  hat  ferner  noch  das  Verhalten  von  Chlor  und 

Brom  gegen  Kohle  bei  heftiger  Glühhitze   untersucht   imd   ge- 


(1)  Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Diaphragma  bestand  aus  einer 
Mmtinröhre ,  welche  in  ihrer  Länge  mit  sehr  feinen  Löchern  versehen  war. 
Als  einmal  dieser  Versuch  mit  einer  Röhre  von  besonders  feinen  Bohrungen 
angestellt  wurde,  wurde  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dafs  diese  feineu 
Durchbohrungen  für  Luft  noch  vollkommen  permeabel  waren,  für  Chlor  da- 
gegen einen  hermetisohen  Verschlufs  bildeten,  durch  welchen  dasselbe  durch- 
aus nicht  zu  entweichen  vermochte. 


itng  von  Chlor  durch  Brom. 


fundeB ,  dafs  bei  Anwendung  eines  Berliner  Porcellanrohre^ 
in  rler  höchsten  Hitze  ein  reichlicber  und  constaiiter  Strom  von 
Kohltmoxyd  auftritt  ^  indem  das  Chlor  in  tTemeinsohaft  mit  der 
Kohle  auf  die  Kieselsäure  wie  auf  die  Thonerde  einwirkt  und 
dadurch  Kohlenuxyd  entbindet.  Wendet  man  jedoch  eine  Platin- 
röhre an,  so  wird  weder  KoMenoxyd  noch  Kohlensäure  gebildet. 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  auch  die  Kohle  in  der  glühenden 
Platinröhre  gegen  Brom  wirkungslos.  Trotz  den  mannigfaehBt 
abgeänderten  und  denkbar  günstigsten  Bedingungen  filr  die 
Isolirung  von  Sauerstoff  aus  den  Halogenen ,  konnten  somit 
keinerlei  Beobachtungen  gemaelit  werden,  welche  der  Annahme 
eine»  Sauerstoffgehalts  irgendwie  zur  Htiltze  dienen  könnten. 

P  o  t  i  I  i  t  z  i  n  (1)  conatatirt  im  Gegensatz  zu  B  e  r  t  h  e  1  o  t  (2), 
dafs  beim  Erhitzen  von  Chlorkahum  mit  Brom  eine  theilweise 
Verdrängung  des  Chlors  durck  Brom  auch  in  einer  Stickstoff- 
atmosphäre  oder  im  luftleeren  Raum  stattfindet,  und  dafs  somit 
die  Ursache  der  Verdrängung  des  Chlors  durch  Brom  nicht  in 
einer  aecundären  Reaction,  veranlalst  durch  die  Gegenwart  dee 
Sauerstoffs,  sondern  in  der  Natur  der  aufeinander  wirkenden 
Körper  selbst  zu  suchen  sei. 

E,  Fi I hol  und  Senderens  (3)  haben  die  Einwirkung 
des  Schwefels  auf  Silber- j  Blei-  und  Kupfermlze  untersucht. 
Läfst  man  eine  Lösung  von  Silbersulfat  mit  fein  vertheiltem 
Schwefel  kochen,  so  bildet  sich  Schwefelsilber  und  Schwefel- 
säure, was  sich  aus  therraochemischen  Gründen  voraussehen  liefs, 
indem  in  der  Gleichung  3  Ag^SOi  -]-  S4  -f  4  H^O  =  3  Ag,S 
-j-  4  SOiHs  das  erste  System  links  vom  Grleichheitszeichen 
einer  Bildimgswärmc  von  761,4  cal,  das  zweite  System  rechts 
vom  Gleichheitszeichen  einer  solchen  von  846,6  cal  entspricht, 
somit  eine  Differenz  von  -\-  87,2  cal  zu  Gunsten  des  zweiten 
Systems  vorhanden  ist.  Aus  den  gleichen  Gründen  wird  auch 
das  aalpeters.  y  esf^igs* ,  oxals.  und  kohlensaure  Silber  durch 
Schwefel  zersetzt.     Das  Chlorsilber  erleidet  dagegen  keine  Zer- 


(1)  Bull.  Roo.  cbim.  [2] 
(S)  Compt.  resd.  Oft,  152. 


MB,  167  (Corresp,),  —    (2)    JB.  f.  1880,  136.  — 
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ledimg.    Wenn  man   die  beiden  Systeme  :  6  AgCl  -f-  S«  -f- 

4fl,0  =  3  AgtS  +  6  HCl  +  HjSO*  betrachtet,  so  findet  man 

flr  das  erste  451,2  cal,  für  das  zweite  454,2  cal,  somit  als  Diffe- 

rens  SU  GKmsten  des   zweiten  Systems  nur  3,0  cal.    Das  BUi- 

iulftU  wird   nur  sehr  langsam,   des  Kupferaulfat,    -nitrat   und 

-dklorid  nicht  merkbar  durch  Schwefel  zersetzt. 

J.  Krutwig  (1)  hat  Versuche  von  W.  Spring  (2)  über 
die  Eiinwirkung  des  trockenen  Chlors  auf  chlorsaures  und  salpetrig- 
saures  BübeTj  nach  welchem  im  ersteren  Falle  aufser  Chlorsilber 
CUorigsäureanhydridy  im  letzteren  Falle  Nitrosylchlorid  (NOfCl) 
entstand,  nun  auch  auf  andere  Silbersalze  anorganischer  Säuren 
auflgedelfht.  Chlor  wirkt  auf  Silberbromat  schon  bei  50^  ein ; 
es  bildet  sich  Chlorsilber,  Chlorbrom  und  Sauerstoff,  vielleicht 
indem  die  intermediäre  Verbindung  ClOsBr  sich  in  BrCl  und 
Of  zerlegt.  Aehnlich  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Silber- 
jodat.  Dieselbe  findet  nur  bei  höherer  Temperatur  statt,  das 
Jodat  schmilzt  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  der  Apparat 
ftllt  sich  bald  mit  einer  dunkelgelben  Masse  von  Jodtrichlorid, 
das  wahrscheinlich  aus  dem  zunächst  entstehenden  Jodmono- 
chlorid durch  das  überschüssige  Chlor  gebildet  wird.  Schweflig- 
saures  Silber  zersetzt  sich  durch  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Es  entweicht  Schwefligsäureanhydrid,  Sauerstoff 
und  es  hinterbleibt  Chlorsilber.  Vermuthlich  bildet  sich  hier 
auch  zuerst  SOtClf.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Silber- 
Sulfat  ist  keine  directe.  Erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  nach 
dem  Schmelzen  giebt  es  die  gewöhnlichen  Zersetzungsproducte 
durch  die  Hitze,  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff.  Silber- 
chromat  entwickelt  mit  Chlor  bei  einer  200®  übersteigenden 
Temperatur  Sauerstoff,  und  im  Rückstand  finden  sich  neben 
Chlorsilber  kleine  rothe,  aus  Chromsäure  bestehende  Krystalle. 
Beim  schwachen  Erwärmen  von  selenigsaurem  Silber  mit  Chlor 
tritt  eine  heftige  Reaction  ein  ;  es  sublimiren  weifse  nadelförmige 


(1)  Ber.  1881,  304.  —  (2)  Bull,  de  Tacad.  roy.  de  Belgique  [2]  Sl», 
Juni  1875  und  [2]  46,  Juli  1878.  Sind  nicht  in  den  Jahresbericht  aufge- 
nommexL  C  H, 
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Krystalle  von  Selen igsäureanhydrid  und  es  entweicht  äauerstol 
Seletisaures  sowie  molt/hdänsaures  Silber  werden  von  Chla 
nicht  angegriffen.  Auf  üh&rmmigans.  Silber  wirkt  Chlor  bc 
sdiwaehen  Erwilrmen  8türTni.seIi  ein^  indem  Chlorsilber,  Ma 
hjpcroxyd  und  Sauerstoff  entstehen. 

A.  Ditte  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Sn  Im  säure  auf 
Hchiedene  Meiallchlcyride  näher  untersucht.  Quecknlberchi 
löst  steh  in  ealzsäurehaltigem  Wasser  leichter  auf  als  in  reinel 
Waöser,  und  zwar  nimmt  die  LöBlichkcit  mit  steigender  CaU 
centration   der    »Salzsäure  zu,    wie    diefs    die    folgende   Tabell 


HCl  in  100  Thia.  Wasser  HgCI, 

0 

10,1 
13,8 
21,6 

31,0 
50,0 
68,0 

Die  Ursache  dieser  Erscheiniuig  ist  darauf  zurückzuluhren 
sieh  Sahfiäure  mit  Qmaksilberchlvrid  in  mehreren  Verhältnisse] 
verbinden  kann.  Wenn  man  Quecksilberchlorid  in  Salzsäuif 
löst  und  die  auf  —  ICF  abgekühlte  Lösung  noch  mit  Sali 
Bäuregas  sättigt,  so  erhält  man  bei  weiterem  Abkühlen  je  naa 
der  Concentration  der  Flüsöigkeit  mehr  oder  weniger  gut  au^ 
gebildete  wei&e  glänzende  Krystalle  ^  welche  man  nach  En| 
fernung  der  Mutterlauge  auf  einer  PorcelJanplatte  nud  bei  ein| 
Temperatur  unter  —  5*^  trocknen  kann.  Sie  schmelzen  sch< 
gegen  —  2^  unter  Zersetzung.  Ihre  Zusammensetzung 
HgClj ,  2  HCl  +  7  HaO,  Sättigt  man  die  Lösung  statt  b^ 
—  10"  bei  4"  ö^  ^'^d  ö^tzt  man  etwas  mehr  Quecksilberchlori 
hinzu,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  auf  <f'  dicke  k"rze  farl 
lose  durchsichtige  Prismen^  welche  sich  an  der  Luft  zersetze! 
imd  schon  bei  wenig  höherer  Temperatur   schmelzen.     Sie  enl 


(1)  AuQ.  cliim.  phyb.  [6]  28,  551;  Compt.  rtJiid.  »1,  986  j 
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der  Formel  3  HgCl,,  4  HCl  +  14  H,0.  Setzt  man 
n  der  Lösung  eine  solche  Menge  Quecksilberchlorid^  dals  sich 
KiTstaDe  bei  einer  Temperatur  von  15^  ausscheiden  können^  so 
Uien  sich  grofse  lange  durchsichtige  Prismen  oder  kleinere 
Xideln,  welche  sich  an  der  Luft  zersetzen  und  undurchsichtig 
und  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  schmelzen.  Ihre 
entspricht  der  Formel  2  HgClg,  HCl  +  öHjO. 
Wird  die  Lösung  bei  einer  zwischen  15  und  40^  liegenden 
Temperatur  gesättigt,  so  bilden  sich  lange  seideglänzende  Pris- 
■m  von  der  Zusammensetzung  4  HgCls ,  2  HCl  -|-  ^  HsO. 
ImwAen  80  und  90^  scheiden  sich  lange  sehr  feine  asbest- 
iknüche  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  SHgClsy  HCl 
-^5HfO  aus.  Die  Existenz  dieser  Verbindungen  gestattet  nun, 
&  Vorgänge  zu  erklären,  welche  beim  Zusammenkommen  von 
Qieckailberchlorid  mit  Salzsäure  bei  verschiedenen  Graden  der 
Oonoentration  und  der  Temperatur  eintreten  werden.  Aehnlich 
wie  daa  Quecksilberchlorid  verhalten  sich  auch  andere  Chloride, 
wie  Gddchlortd,  PlcUinchlorid,  Wiamuihchlortd,  Antimonchlorid, 
wcldie  mit  Salzsäure  krystallisirbare  und  durch  Wasser  zersetz- 
hre  Verbindungen  eingehen  können.  Ein  etwas  anderes  Ver- 
Uten sdgt  das  ChloTsiJher.  Dasselbe  ist  in  reinem  Wasser 
pBs  unlöslich ;  in  salzsäurehaltigem  Wasser  löst  es  sich  dagegen 

auf  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  concentrirter  die  Säure 
;   die   Löslichkeit  wird    femer   durch   Erwärmen   befördert; 

Eli^alten  krystallisirt  reines  Chlorsilber  wieder  heraus  und 
flknso  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  Chlorsilber  ge- 
iÜL  Das  Kupf0rchlorür  CusCl«  sowie  Quecksilberchloriir  HgCl 
winken  rieh  ebenso,  die  Löslichkeit  des  letzteren  ist  jedoch 
lAst  in  concentrirter  Salzsäure  eine  äufserst  geringe.  Zu 
•Kr  dritten  Categorie  von  Chloriden  gehören  Chlorcalcium, 
OUarsironiimn,  Chlormagneaium,  Kupferchlorid,  Kobalt-,  Nickel- 
mi  Momgamehlorür.  Die  Löslichkeit  dieser  Chloride  nimmt 
liemlich  regelmälsig  ab  mit  zunehmendem  Salzsäuregehalt,  sie 
■t  gröilser  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte  imd  immer  noch  bc- 
tiichtEch  auch  in  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösungen.  Aus 
icn    concentrirten    Flüssigkeiten    scheiden    sich    krystallisirte 
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Hydrate  ab,   welche  jedoch  weniger  Krystallwaaser    enthaltei^ 
als  die  aua  reinem  Wasser  entstehenden  Krystalle. 


WäAsengQ  LDrang 


Namon  de«  Säl&68 


Lüaung  bei  12°  mit  M 
sAure  gesättigt 


,'  ZuB&mmbD- 
I  eetisuiig  der 
I    ErystallG 


in  1000  ccm  '  Zunammeii'  in   1000 
gelöste     ^1  setzimg  der  ,      gelöste 
Menge      l!    Kryatalle     :      Meugii 


ditoroaleium  .     . 
Chlorutroutiiiin    . 
ChkiTmagueHium 
Kobftltchlorür 

Nickelchl&mr 
MaDgauchlurüir    . 
Kupferchlorid 


|CaCl,,  6  HjO 

SfClt,  6  H,0 
|MgCl„  6  H,0 
!Coa„  GH,0| 

NiCU,  6  HaO 
[MnCl,,  4  H,o 
Cnül,,  2  H,0 


700 
500 
720 
415 

600 
870 

eao 


jCaCl,,  2  H,0 
'SrCI,,  2HtO 
^igCl,,  2  H,ü 
€oCl„  1,5  bißl 
1  H,0| 
.NiCl,,  H,0 
MdC1„  H,0  ; 
llCuCl,,  H,0  i 


270 
20 
65 

305 

40 
190 
290 


Eine  vierte  Reihe  bilden  die  Chloride  derjUkalten,  des  Ammonium 
Baryums  und  Thallium»^  Ihre  Löslichkeit  nimmt  ebenfalls  ab  mi 
steigendem  Salzsänregehalt,  dieselbe  ist  sehr  gering  in  der  col 
centrirten  Säure ;  die  aus  solchen  Lösungen  sich  abscheidende 
Krystalle  enthalten  niemab  KiystaJlwasser. 

Die   Abhandlung   von   H.    Baker  (1)    über  gewisse  B^äl 
von    homorphiamus   bei   Doppelßuoriden    und    Oxi^fiuonden 
auch  in  Li  obig 's  Aunalen  übergegangen  (2). 


Metalloide. 


E.  Bau  mann  (3)  hat  die  zur  Unterscheidung  des  at 
Sauerstoff  (4)  d.  i,  des  nicht  isolirt  darstellbaren,  wesentlich  mj 
der  von  Schöubein  als  Antozon  bezeichneten  Säuerst offmodj 
fication  übereinstimmenden  fcjauerstoffatoms  (O)  von  dem  OfsA 
(Ou)  vorhandenen  Reactionen  um  eine  neue  vermehrt.  Die  b| 
jetzt    bekannten    Unterschiede     dieser    beiden    Sauerstoffmod 


(1)    JB.  t  1879,    184.  "    (2)    Ann.  Cham.  »0«,    229.  —    (3)    Zeitftol 
pbysiol.  Chem.  S,  244.  —  (4)  Vgl.  Low,  JB,  f.  1S70,  215;     Fudakowsk 
JB.  f.  1873,  189;  ßchaör,  Ebenda».  S.  190. 
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tcationeii  bestehen  hauptsächlich  in  Oxydationserscheinungen^ 
wdche  nur  bei  ersterem  eintreten,  bei  letzterem  aber  nicht. 
Der  active  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  inactiven  Sauer-  * 
ikß  lu  Ozon,  welches  immer  auftritt,  wenn  seine  Bildung  nicht 
dardi  die  Gegenwart  anderer  leichter  oxydirbarer  Körper  un- 
mSgiich  gemacht  wird.  Der  active  Sauerstoff  oxydirt  femer 
das  Wasser  zu  Wasserstoffhyperoxyd,  was  durch  Ozon,  wie 
ukm  Schönbein  hervorhob,  nicht  geschieht  Der  active 
Sauerstoff  oxydirt  den  Stickstoff  zu  salpetriger  und  Salpeter- 
tiare^  was  Ozon  gleichfalls  nicht  hervorzubringen  vermag.  Als 
miß  unterscheidende  Reaction  dient  Ihm  die  durch  activen 
Sauerstoff  mögliche  Oxydation  des  Kohlenoxi/ds ,  auf  welches 
Oion,  wie  schon  Remsen  u.  Southworth  (1)  gezeigt  haben, 
okiie  Wirkung  ist.  Zur  Activirung  des  Sauerstoffs  diente  Ihm 
Fkotphor  oder  der  vonHoppe-Seyler(2)  vorgeschlagene Pal- 
ladinmwasserstoff,  welcher  denselben  unter  viel  einfacheren  Be- 
dingungen entstehen  läfst,  als  die  bisher  zu  diesem  Zwecke 
▼erwendeten  ätherischen  Oele,  wie  Terpentinöl,  Benzin  u.  s.  w. 
Er  sucht  femer  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  oxydirende 
Wirkung  des  Ozons  darauf  beruhe,  dafs  es  sich  in  ein  Molekül 
inactiven  Sauerstoffs  und  ein  freies  Sauerstoffatom  spalte,  oder 
ob  das  Ozon  durch  directe  Uebertragung  von  Sauerstoff  wirke. 
Seine  Versuche,  nach  welchen  beim  Ueberleiten  einer  Mischung 
?0Q  mittelst  feuchten  Phosphors  ozonisirter  Luft  und  Kohlen- 
oxyd über  metallisches  Eisen  eine  Zerstörung  des  Ozons 
aber  keine  Kohlensäurebildung  stattfand ,  scheinen  Ihm  gegen 
das  Auftreten  von  activem  Sauerstoff  bei  der  Zerlegung  des 
Oions  zu  sprechen.  Damit  stimmt  auch  die  von  Berthelot  (3) 
genuchte  Beobachtung,  dafs  bei  der  Zerlegung  von  Ozon  durch 
Barytwasser  in  Gegenwart  von  Stickstoff  keine  Spur  von 
Stickstoffoxyden  gebildet  werde,  sowie  das  von  Remsen  und 
Southworth  constatirte  Nichtauftreten  von  Kohlensäure  bei 
der  gleichen,  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd  stattfindenden  Zer- 
setzung des  Ozons  überein.     Dagegen  läfst  sich  allerdings  die 

(1)  JB.  f.  1S75,  1S3.  —  (2)  JB.  f.  1879,  189.  —  (8)  JB.  f.  1877,  226. 
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bei  der  ZergetÄnng  des  Ozüob  häufig  beobachtete  Bildung  vott 
Wasserstoff  hyperoxyd  (1)  zu  Grünsten  der  ersteren  Annahme 
aufiihrf^iü,  doch  tatst  sich  hier  in  manchen  Fällen  die  Bildung 
des  Waöseretofthyperoxyds  durch  das  gleichzeitige  Auftreten 
leicht  oxydirbarer  Körper,  welche  ihrerseits  die  Activirung  des 
Sauer« toffß  veranlassen,  erklären.  Schliefslich  bespricht  Er  die 
Bedeutung  des  activen  Sauerstoffs  fiir  die  physiologischen  OxT-j| 
dationen  und  kritisirt  die  von  Nencki  (2)  dagegen  erhöbe 
Einwände. 

A.  H,  Mason  (3)    macht    eine    ausführliche   Beschrei 
der    Darstellung,    Eigenschaften   nnd   Anwen*iung    des   Waimm* 
sioffhffperoxi/ds  f  ohne  jedoch  neue  That^aehen  zu  bringen.  | 

A.  R  Leeds  (4)  hat  nachgewiesen,  dafs  Palladiumwaaser^j 
Stoff  in  Berührung  mit  angesäuertem  Wasser  Wasser  Stoff hypmh- 
oxyd  erzeugt  und  dafs  die  von  Hoppe-Seyler  (ö)  beobaGh» 
teten  Oxydationswirlmngen  durch  nascirenden  Wasserstoff  auf 
die  vorhergebende  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  zurück* 
geführt  werden  können*  Wie  ein  directer  Versuch  zeigte^  läfsl! 
sich  Benzol  durch  Wasserstolf  hyperoxyd  zu  Phenol  und  OxaI^| 
säure  oxydiren. 

Derselbe  («>)  hat  in  Entgegnung  auf  die  Unter-' 
suchungen  von  Kingzett  (7)  eine  neue  Arbeit  über  die  un- 
veränderliche Bildung  von  Ozon  und  Wasser  8t  off hpperoxtfi 
neben  Avimomummltat  bei  der  Ozonini ng  völlig  gereinigter  Luft 
durch  feuchten  Phosphor  (8)  veröffentlicht  Das  Resultat  der^ 
selben  fafst  Er  in  folgenden  drei  Sätzen  zusammen.  Sowohll 
ÜKon  ala  Wasserstoffhyperoxyd  und  zwar  nahezu  im  Verhält-»", 
nifs  gleicher  Moleküle  werden  bei  der  Ozonisirung  gereinigter 
Luft  durch  teucbten  Phosphor  gebildet.  Beide  Körper  werdea 
entwickelt.     Das  im  Zustande  der  Suspension    befindliche  Wa»- 


(l)  Vgl  Bonsteaii,  JB.  t  187»,  169  u.  170;    A.  u.  R  Thcuard, 
f.  1872,  170;    Englor  u.  Nasse,  JK  t  1870,  210;     Cariu«,    JB.  f.   1874|-j 
215.  —  (2)  J.  pr,  Choin,  [2]  «»,  87.   -    (3)    Pharm.  J.  Trana.  [3]  11,  704,j 
—    (-1)  Pharm.  J.  Trans,  [3]  11,  1068.  —  (5)  JB.  f.  1879,   18^.—   (6)  Cben 
Nuwß  «m,  97.  ^  (7)  JB.  f.  1880,  24B.  -  (8)  Vgl.  JB.  f.  1880,  247. 
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Mntoffhjperoxyd  kann  eine  Reihe  von  Waschflaschen  passiren, 
ohne  die  geringste  Absorption  ssu  erfahren.  In  dem  gewaschenen 
Gase  ist  noch  dasselbe  Verhältnifs  zum  Ozon  vorhanden,  wie 
11  dem  unmittelbar  gebildeten.  Neben  diesen  beiden  Körpern 
wird  fltets  noch  eine  gewisse  Menge  von  Ammoniumnitrat  ge- 
bfldety  welches  in  dem  Wasser  des  Ozonisators  and  der  Wasch- 
iasdien  zmilckgehalten  wird.  Die  Bildung  des  Wasserstoff- 
hyperofryds  wie  die  des  Ammoniumnitrats  ist  die  Folge  der 
QzTdatioQ  durch  den  nascirenden  Sauerstoff,  der  sich  bei  der 
Oxydation  des  Phosphors  durch  den  atmosphärischen  Sauerotoff 
umBchst  bildet  und  der  sich  dann  mit  Sauerstoff  zu  Ozon,  mit 
Wasser  su  Wasserstoffhyperoxyd,  mit  dem  Stickstoff  der  Luft 
nd  Wasser  zu  Ammoniumnitrat  vereinigt. 

G.T.Kingzett(l)  bemeri^tdazu,  dafs  Ek*  die  gleichzeitige 
BQdung  von  Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  bei  der  Phosphor- 
ozydation  zugegeben  habe,  dafs  Er  es  dagegen  nicht  für  mög- 
fiefa  halte,  dafs  Wasserstoffhyperoxyd  eine  Reihe  von  Wasch- 
flaschen und  selbst  mit  Schwefelsäure  gefüllte  Trockenröhren 
averftndert  und  ohne  Absorption  passiren  könne.  £r  glaubt, 
dals  die  von  Leeds  beobachtete  Wasserbildung  bei  Erhitzen 
des  ozonhaltigen  Gasstromes,  woraus  Dieser  auf  die  Geg^i- 
wart  von  Wasserstoffhyperoxyd  geschlossen  habe,  auf  Versuchs- 
bkler  zurückzuführen  sei.  Auch  bezüglich  der  Erklärung  der 
beim  Ozonisiren  der  Luft  mittelst  Phosphors  oder  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ozon  auf  Jodkalium  auftretenden  weifsen  Nebel 
hält  Er  den  Beweis,  dafs  dieselben  aus  Wasserstofiliyperoxyd 
bestdien,  für  nicht  erbracht 

Auch  E.  Schöne  (2)  wendet  sich  in  einigen  Bemerkungen 
gegen  die  Untersuchungen  von  Kingzett  (3)  über  Wasser- 
^ffhyperoxydf  besonders  gegen  die  Methode  der  Bestimmung 
desselben  mittelst  Jodkalium  in  stark  saurer  Lösung,  welche  Er 
Akr  ungenau  erklärt.  C.  T.  Kingzett  (4)  sucht  diesen  Ein- 
wendungen gegenüber  die  Genauigkeit   dieaer  Methode  und  bc- 


(1)  Chem.  News  48,  127.  —  (2)  Chem.  News  €«,  149.  —  (3)  JB. 
%  24S.  —  (4)  Chem.  News  4S,  161,  278  (CJorresp.). 
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sonderB   die  Uebereinstiramung    der   damit  und   durch    Cl 
leontitrirung   erhaltenen    Resultate    aufrecht   zu    erhalten 
eine    neue    Entgegnung    von   E,    Schöne  (1)    hervorruft 
bemerken   ist    noch^     dafa  Kingzett    die   Abscheidung    einel 
kleinen  Menge  Jod   durch  WasserstoflThyperoxyd  aus  ganz  neu^ 
traler  Jodkaliuralösung  als  möglich  zugiebt.  \ 

Nach  A.Li  du  w(2)  hilst  sich  durch  vorsichtiges  Eintropfel 
von  Oleonaphta  durch  ein  Capillarrohr  in  geschmolzenen  Schweft 
eine  schnelle  und  regelraälsige  Entwicklufiff  von  Schioefelwi 
stoß*  erzielen, 

P.  Casaraajor  (3)  emp6ehlt  zur  leichteren  Entwicklung 
von  Schwefelwasfterstoff  aus  Schwefeleisen  und  verdünnter  Schwof 
felsäure^  das  Schwefeleisen  mit  Zinkamalgam  in  Berührung  leii 
bringen.  Auf  diese  Weise  ist  es  Ihm  auch  möglich  gewesenj 
aus  Bleiglanz ^  Kupferkies^  Pyriten,  wenn  auch  langsamer  und 
bald  nachlassend,  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln.  .; 

Bellucci  (4)  macht  auf  das  starke  Entfärhungsvermöffe^ 
des  BcAwefelwassersioffs  manchen  Farbstoff lösungen  gegenübel 
anfmerkBam*  Dasselbe  ist  für  Lackmus-  und  IndigolöBun^e^ 
stärker  als  das  der  schwefligen  Säure,  für  andere  Farbstoff«^ 
(wie  z,  B.  den  der  Rose)  dagegen  geringer  als  das  der  letztgü^ 
nannton  Säure.  Er  glaubt  ^  dafs  dieses  Entfärbungsveimögeq 
darauf  beruhe,  dafs  der  durch  die  Zersetzung  des  Schwefels 
Wasserstoffs  sich  abscheidende  Schwefel  eine  molekulare,  wenig 
beständige  Verbindung  mit  dem  Farbstoff  eingehe, 

Ä.  Bernthseu  (5)  hat  Versuche  über  die  Zmammen* 
Setzung  des  unterschweßigs.  (hydroachweftigs.)  Natriums  (6)  ange^ 


(I)  Cbom,Nows  *•,  249.—  (2)  Ber.  18S1,  2712;  Aus«,  um  J.  ügt  rnsi, 
ehem.  Go«,  1681,  1,  514.—  (3)  Cbom,  News  4€,  44;  Tgl.  Skoy,  Jß,  f.  1873, 
194.  —  (4)  Gazz.  chiDi.  ital-  11»  646;  Aub«,  an»  Atti  doUa  R,  Accademi« 
dei  Liitcei,  V.  S,  I87f»  bis  188K  -^  (6)  Ber  1881,  iSS ;  Ana.  Cbem.  «O 
142.  —  (6)  Nach  dem  Vorgänge  roji  Hascoe  tind  8cborl  einmer ,  L«brb, 
d.  Cliem,  1,  *i6l  u.  291  bexeichDot  Er  die  hydroschweffige  Säuro  SchütJteii^ 
borger'fl,  JB.  f.  1S69,  204,  als  uoterschwoßlge  Büuro,  wllbreod  die  frühere 
„uütemchwefligo  flfture*'  den  NanieD  „TbioscbwofelsiJiure"  orbÄlt.  Diese  Bo 
seiobsuiig   ioU   auch    küafti|f   iu   dQin  Jahr^shericbt  eingehalten  werden. 
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stellt  In  der  rohen  ^  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  saures 
sebwefligs.  Natrium  entstandenen  Hyposulfitlösung  wurde  durch 
Zusats  von  Chlorbarjum  unter  Luftabschlufs  schweflige  Säure 
und  Schwefelsäure  entfernt,  so  dafs  nur  noch  die  sahss.  und 
ontarschwefligs.  Salze  des  Natriums ,  Baryums  und  Zinks  vor- 
handen waren.  Diese  Lösung  wird  durch  Jod  'in  schwefeis. 
Sak  verwandelt^  wozu  für  1  Atom  Schwefel  als  Hyposulfit 
3  Atome  Jod  gebraucht  werden.  Die  Formel  des  unbekannten 
Anhydrids  der  unterschwefligen  Säure  wird  somit  durch  SaOs  aus- 
gedrdckt  Dasselbe  Resultat  wird  auch  aus  der  zu  Kupferoxy- 
dobalz  reducirten  Menge  ammoniakalischer  Kupferlösung,  durch 
welche  die  imterschweflige  Säure  zu  schwefliger  Säure  oxydirt 
wird,  erhalten.  Je  zwei  Atome  Schwefel  des  Hyposulfits  bedürfen 
xwekr  Mol.  CuSOi,  5  HjO ,  d.  h.  ein  Atom  Sauerstoff  (SjOs 
-f-  0  SB  230«).  Endlich  berechnet  Er  aus  der  quantitativen 
Bestimmung  sämmtlicher  in  der  oben  genannten  Lösung  befind- 
lidier  Substanzen,  welche  als  neutrale  Salze  zugegen  sind,  dafs 
1  Atom  Natrium  auf  1  Atom  Schwefel  kommt.  Die  einfachste 
Formel  des  unterschwefligs.  Natrons  wäre  daher  SOjNa,  oder 
wegen  des  durchgängig  zweibasischen  Charakters  der  Sauer- 
itofibäuren  des  Schwefels  wahrscheinlicher  SjOANaj.  Seine  Bil- 
dung wird  somit  durch  folgende  Formel  ausgedrückt  :  4  NaHSOs 
-h  Zn  =  ZnSOs  +  Na^SOa  +  Na^S^O*  +  2H80.  Die 
mittelst  der  schon  früher  (1)  mitgctheilten  volumetrischen  Be- 
stinunungsmethode  (Titration  mit  ammoniakalischer  Eupfer- 
snl&t-  oder  Indigolösung)  erhaltenen  Zahlen  hinsichtlich  der 
Menge  des  vorhandenen  Hyposulfits  müssen  daher  gerade  doppelt 
80  grofs  genommen  werden.  Nicht  10  bis  20  Proc,  sondern  20 
bis  40  Proc.  reines  unterschwefligs.  Natron  sind  in  den  reinsten 
Präparaten  enthalten.  Versuche,  durch  Abänderungen  des  Ver- 
ährens  die  Herstellung  des  unterschwefligs.  Natrons  einfacher 
und  ausgiebiger  zu  machen,  führten  zu  keinem  Resultat.  Auf 
zwei  Entgegnungen  von  P.  Schützenberger  (2),  in  welchen 
dieser  Seine  frühere  Formel  HNaSOj   aufrecht   zu  halten   ver- 

(1)  JB.  f.  1880,  1146.  —  (2)  Compt.  rend.  «»,  875;  «»,  161. 
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sucht,  und  namentlich  betont,  dals  das  möglichst  gereinigte  feate 
Natriumhyposulfit  Wiisserstoft'  enthalte,  daf»  e»  aus  Natriiiin- 
dißnltit  durch  nascirendon  Wasserstoff  entstehe  und  durch  Sa^e^ 
Stoffabsorption  wieder  in  Disulfit  übergehe,  dafs  ferner  die  Re^ 
ductionstahigkeit  des  Disulfits  =  3  durch  die  Behandlung  mit; 
Zink  auf  4,  die  der  schwefligen  Säure  sogar  um  die  Hülftt 
erhöht  werde,  erwiedert  Bernthsen  (1)  und  sucht  mit  Erfolg" 
diese  schon  früher  von  Schtl  tzenberger  (2)  zu  Gunsten  dei 
Fonnel  NaHSOa  angeführten  Argumente  zu  entkräften, 

J.  T.  Dünn  (3)  hat  die  Löslichkeü  der  schwefligen  Saun, 
in  conceritririer  Schwefelsäure  von  1,84()  spec.  öew,  bei  lo"*  durci 
die  Gewichtszunahme  beim  Einleiten  der  ersteren  in  die  letzten! 
bestimmt,  und  daraus  den  Absorptionscöefficienten  bei  760  mm 
Druck  und  17*>  gleich  28,14  und  bei  l&*  gleich  28,86  bereehnetj, 
was  van  einer  Angabe  in  Lunge 's  ^Handbuch  der  Sodain^ 
dustrie^  I.  S*  27,  worin  der  Löslicbkeitscoefficient  der  schwef- 
ligen Säure  für  eine  Schwefelsäure  von  1^841  spec.  Gew.  ^5, 
und  für  eine  von  1,839  spec.  Gew.  ^  8,9  angegeben  ist,  auf9e^ 
ordentlich  abweicht. 

Nach  N»  Sokolow  und  P,  Maltschewski(4)  erhält  mal 
beim  allmiiliüeben  Zugieleen  einer  schwachen  Lösung  von  Jm 
in  Jodkalium  zu  einer  eben  solchen  von  saurem  schweßigi 
Natrium  aufser  Schwefelsäure  auch  noch  circa  20  Proc.  Diihtom 
säure. 

Nach   E.   Filhol   (5)   wirkt   Schwefel  auch   auf  sehr 
dünnte  Lösungen  imn  Ncitriummonosulßd  iu  der  Weise  ein,  dal 
sich    ein   Polyaulfid    bildet    und    dafs    nur  sehr  geringe  Meng" 
von  Natriumthjosulfat  (Natriurahyposidfit)  (6)  entstehen. 
diese  Thatsachc,  welche  Er  an  einigen  natürlich  vorkomme: 
Schwefel  wässern  der  Pyrenäen  experimentell  prüfen  konnte,  fttt 
Ihn  ein  Beweis,    dafs  sich    das  durch  viel  Wasser  in  Natriums 


(1)  Aim.  Cbem.  «a»,  172;     Compt  tmä,  »«,  74,  412,  —    (2)    JB,    % 
1869,  204.  —  (3)  Chem,  Nöwb  -•»,  12L  —    (4)  Her,   1881,  2058;     Auaz,  i 
J,  ru88*  ehem.  Gea.   1881,  1,  169.  —  (5)  Compt.  rend.  »»,  590.  —  (6)  Siobfl 
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solfhydrat  and  Natronhydrat  möglicherweise  zersetzte  Natrium- 
snifid  bei  Gregenwart  von  Schwefel  wieder  zuriickbilde  ^  denn 
wire  das  Natronhjdrat  im  freien  Zustande  vorhanden^  so  müfste 
dio  Menge  des  gebildeten  Thiosulfats  eine  viel  grölsere  sein, 
ab  thatsächlich  gefunden  wurde.  Eine  Lösung,  welche  nur  die 
Elemente  des  Natriumsulfhydrats  enthält,  giebt  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel  anter  Luftabschlufs  kein  Polysulfid,  erst  eine  solche, 
wdche  die  Elemente  des  Natriumsulfids  (Na^S  oder  NaOH 
+  NaSH)  enthält,  giebt  ein  solches. 

Die  Untersuchung  von  Toyokichi  Takamatsu  und 
W&tson  Smith  (1)  über  Pentathtonsäure  ist  nun  auch  in 
einem  deutschen  Journal  veröffentlicht  (2). 

W.  Spring  (3)  kritisirt  in  einer  ausfuhrlichen  Abhand- 
lung die  gegen  Seine  früheren  (4),  die  Ntchtexistenz  der  Pen- 
kuUonaäure  beweisenden  Untersuchungen  vorgebrachten  neuen 
Ar^omente.  Dem  Einwand  von  Pfeifer  (5),  dafs  Er  die  von 
Ludwig  (6)  im  krystallisirten  Zustande  dargestellten  Kalium- 
ond  Barjumdoppelsalze  der  Tetra-  und  Pentathionsäure  nicht 
berttcksichtigt  habe,  begegnet  Er  durch  eine  eingehendere  Be- 
^ffechung  der  Arbeiten  Ludwig 's.  Er  zeigt,  dafs  Dieser  die 
Analyse  des  sogenannten  Kaliumpentatetrathionats  durch  Er- 
hitsen  desselben  in  einer  verschlossenen  Röhre  ausgeführt  und 
die  entstandene  schweflige  Säure  durch  Einleiten  in  Goldlösung, 
den  sublimirten  Schwefel  durch  directe  Wägung  und  drittens 
die  im  Rückstand  bleibende  Schwefelsäure  des  Kaliumsulfats, 
»omit  den  Gesammtschwefel  in  drei  Operationen  bestimmt  habe, 
▼on  denen  wenigstens  zwei  keinen  allzugrofsen  Anspruch  auf 
Genauigkeit  machen  können.  Er  hebt  hervor,  dafs  Ludwig 
bei  oner  directen  Bestimmung  des  Gesammtschwefels  in  einer 
Operation  durch  Oxydation  mit  Chlor  einen  Werth  erhalten 
habe,  welcher  mit  dem  von  Ihm  für  das  tetrathions.  Kalium 
gefundenen  vollständig  übereinstimme.  Was  die  Zusammensetzung 


(1)  JB.  f.  1880,  259.  —  (2)  Ann.  Chem.  »O»  ,  68.  —  (3)  Bull,  do 
l'Acad.  roy.  de  Belgique  [3]  1,  Nr.  2,  (1881).  —  (4)  JB.  f.  1878,  205;  f. 
1880,  258.  —  (5)  JB.  f.  1879,  204.  -   (6)  JB.  f.  1847  u.  1848,  375. 
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des  Baryumtetrapentathionata  anlangt^  so  ist  darauf  hinzu's 
dafs    die  Lösung    desselben   sauer  reagirte    und    dafs  die 
Ludwig    zur  vollstäiidigeu    Neutralisatioii   gebrauchte   Ba 
waseermenge  einem  (Tehalt    von  2  Proc,    freier  TetrathioE 
entsprach  y    wonach   sich  das  Verhaltnils  zwischen  Baryura 
Schwefel  auf  l:4;2y  redueirt.     Auch   die  von  Ludwig  in 
W  a  c  k  e  n  r  o  d  e  r  sehen    Lösung    bestimmten    Verhältnisse 
Baryums  zum  Schwefel,  welche  zwischen  1  ;  5,2225  und  l ; 
schwanken j    sind  wenig  geeignet,  für  das  VorhandenBeia 
nach   Constanten    Projjurtionen  zusammengesetzten    Pentathiij 
säure  zu  sprechen.     Bezüglich  der  Unteröuchungen  vonStini 
und  Mora  WS ki  (1)  einerseits  und  Tak  amatsu  undSmith( 
andererseits  j    wel<;lie    beide    bei    der   Analyse   der    mittelst 
W  a  c  k  e  n  r  0  d  e  r  'sehen  LuBuug  dai'g  es  teilten  Bar  jumsalze  glc 
falls  ein  dasVerhältnils  von  Ba  :  8  ^=  1  :  4  überschreitenden^ 
gefunden  haben»  zeigt   Er,    dafs   Dieselben   den   überseht 
Schwefel   nicht   durch   fein  vertheiltes  Kupfer  oder  ein  andi 
Metall,  sondern  durch  Barvumcarbonat   oder  eine   Lösung 
alkalischen  Chlorids  abgeschieden  haben,  und  dafs  unter  die 
Umständen  auch  von  Ihm  ein  gröfseres  Verhiiltnifs  des  Schii 
zum  Baryum   4,52  :  1   und    nach  längerem  Stehen    sogar  4,| 
aufgefunden  werden   konnte.     Er  ist  jedoch    der  Ansicht, 
diels  nur  daher  rühre,  dafs  eine  Lösung  der  Tetrathionsäu 
Stande  sei,    Schwefel  aufzulösen,  und  Er  bestätigt  die  Ric 
keit  dieser  Annahme  durch  directe  Versuche,  aus  denen  her 
geht,  dafs  reine  Tetrathionsäurelöaung  längere  Zeit  mit  getallt 
Schwefel  oder  sogar  Schwefelblumcn  in  Berührung  gelassen,  104 
That   Schwefel   aufzunehmen  vermag,   so  dafs  bei   der  na 
genden  Analyse  nach  der  K  e  f s  1  e  r  'sehen  Methode  mit    Qu 
silbercyanid,  das  Vorhältnils  von  HgS  :  S  bis  zu  1  :  1,85  gefq 
werden  kann.    Er  constatirt  ferner,  dafs  wenn  man  eine 
Lösung  einige  Äugenbhcke  mit  Quecksilber  schüttelt,  sich  ^ 
groCae  Menge  Schwefele] uecksilbcr  bildet,  und  dafs  wenn  ui 
telbar  darauf  abfijtrirt  und  das  Filtrat  mittelst  Quecksilbercj 


(1)  JB.  f.   1879,  lUO,  —  (2)  JB.  f.   1880,  259. 
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«ttlTBirtwird^  in  der  Menge  des  Schwefels  eine  merkbare  Abnahme 
siittgefanden  hat.  Trithionsäure  läfst  sich  nach  einer  solchen 
Bdumdlung  im  Filtrat  nicht  erkennen.  Die  reine  Tetrathion- 
siore  in  der  gleichen  Weise  mit  Quecksilber  behandelt,  giebt 
nur  schwierig  kleine  Mengen  von  Quecksilbersolfid.  Diese  Ver- 
suche zeigen,  da(s  eine  saure  Lösung  der  Tetrathionsäure  die 
Fähigkeit  besitzt,  Schwefel  aufzulösen,  welcher  derselben  durch 
Sch&tteln  mit  solchen  Körpern,  die  sich  mit  ihm  verbinden 
kennen,  entzogen  werden  kann.  Die  von  Stingl  und  Mo- 
rawaki  angeführte  unterscheidende  Reaction  der  Tetrathion- 
säure und  Pentathionsäure,  wonach  die  erstere  auf  Zusatz  von 
etwas  Kalilauge  oder  Kalkwasser  klar  bleiben,  die  letztere  aber 
Schwefel  abscheiden  soll,  stimmt  aber  ganz  gut  mit  dieser  An- 
nahme überein.  Des  Weiteren  zeigt  Er,  clafs  auch  die  von 
dieaeii  Forschem  bei  der  Zersetzung  der  Pentathionsäure 
durch  Schwefelwasserstoff  :  HaSsO«  +  5H,S  =  lOS  +  6HaO 
in  einem  Fall  erhaltene  Schwefelmenge  dieser  Gleichung  nicht 
entspricht,  sondern  besser  mit  der  Schwefelmenge  übereinstimmt, 
die  bei  der  gleichen  Zersetzung  der  Tetrathionsäure  :  H8S4O« 
-f-  5HtS  =^  9S  +  6HjO  resultirt,  und  dafs  in  einem  anderen 
Fall,  wo  eine  bessere  Uebereinstimmung  erzielt  wurde,  diefs 
daher  rührt,  dafs  der  gewogene  Schwefel  nicht  rein  war,  son- 
dern von  dem  zur  Fällung  verwandten  Chlorcalcium  noch  kleine 
Mengen  mufste  enthalten  haben.  In  ähnlicher  Weise  zeigt  Er 
aach  gegenüber  den  Einwendungen  von  Takamatsu  und 
Smith,  dafs  manche  der  in  den  beiderseitigen  Angaben  vor- 
handenen Widersprüche  sich  dadurch  erklären  lassen,  dafs 
wichtige  Vorbedingungen  in  verschiedener  Weise  erfüllt  worden 
sind.  Es  gilt  diefs  besonders  für  die  von  Ihm  aufgefundene 
Sldung  der  unterschwefligen  Säure  HSOj  (1),  welche  Er  er- 
hielt, als  Er  bei  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf 
schweflige  Säure  die  letztere  in  geringem  Ueberschufs  vor- 
walten liefs,  während  Takamatsu  und  Smith  den  Schwefel- 


(1)  Spring   gebraucht   noch   die  Formel  HtSOt,    vgl.    dagegen   diesen 
JB.  8.  161. 
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wasseratoif  im    üeberöchufs  anwandten ,    bis  kein  Geruch  nach 
Bchwüfliger  Säure   mehr   zu  bemerken  war.     Er   hat  durch  wie« 
derholte    Versu€he   nachgewiesen,    dafs    erstens    die  Wacken- 
rot! er 'sehe    Löanng   bei   Vürwalten    der  schwefligen  Saure  In- 
digolösung    entförbt;  zweitens,  dals   auch   bei   Einwirkung   von] 
Wassers toffdisulfid   11^^   auf  SOg  die  Bildung  von   Tetrathion- 
säure  unter  Abst.heidung   von    Schwetel   und  Bildung"  einer  In*^ 
digoBolutiou  enttarhenden  Lösung  stattfindet ;  drittens,  dals  auclil 
beim  Einleiten  von  SOj  in  Natriuinthiosulfat  NaaSjOa  eine  Lm 
sung  entsteht,   welche  Schwefel    snspendirt  enthält   und    Indiga^ 
entfärbt;  viertens,    dafs   bei  einer  durch  Indigo   blau    gefarbtemi 
Lösung   von    KjStOs    auf    Zusatz   von   wässeriger    schweflig 
Säure  während   der  Fällung  des  Schwefels  Entfärbung  eintritt 
und  fünftens,   dals    bei    dem  Einleiten    von    Schwefclwasserstol 
in    eine   schwach    saure  Lösung  von  KSÜ^  (1)  die   Flüssigkei 
sich  merkbar  erhitzt  und  eine   reichliche  Fällung   von  Schwefi 
stattfindet    und    dafs    dann    das    Entfärbungs vermögen    der    ui 
sprünghclien  Flüssigkeit  nicht  mehr   vorhanden  ist.     Diese 
öcheinungen   aber  ohne   Schwefehibscheidung    treten   noch   vv 
rascher  ein,   wenn  man    eine   mit  kohlens.   Alkali    neutralisi 
Lösung  von  KSOa  (1)  anwendet.     Auf  Zusatz  von  Alkohol 
eine  concentrirte    Lösung   von   IvaLiumthiosulfat  KaSaOs    abgi 
schieden.     Er   hat   bei  dieser   Gelegenheit   auch   daa  Verhalt* 
des  freien  Schwefels  jj;QgQn  Hjposulfite  (Hydrosulfite)  untersuc 
und  nachgewiesen,   dafs   derselbe  ohne  die   geringste   Wirkung* 
ist.     Auch  eine  Lösung  der  schwefligen  Säure  in  Wasser,  wenn 
sie  im  Licht  dargestellt  wurde^  besitzt  ein  geringes  Entfärbungal 
vermögen  fiir  Indigolösung.     Die  von   Ihm   aufgefundene   untf 
auch  von  Takaniatsu  und  Smith  bestätigte  Thatsache,  dafs 
sich    aus   der  Wackenr oder'schen   Lösung    beim    Schütteln 
mit  Aother    die    Tetrathion säure    entziehen  läfst   und    <lars    di^ 
ätherische  Lösung    beim  Neutralisiren  mit  KOH   ein  Salz  oh 
Äbscheidung  von  Schwefel  liefert^  acheint  Ihm  ein  besserer  B« 


(1)    Spring    gebraucht    die     Formo!     KKSO« ,     vgL    dAgegen 
JB.  8,  161. 
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web  dafür  xu  sein^  dafe  die  Pentathionsäure  nur  eine  Lösung 
?<m Schwefel  in  Tetrathionsäure  ist;  als  dafs^  wie  Takamatsu 
ond  Smith  annehmen,  eine  Zerstörung  der  Pentathionsäure 
dvch  den  Aether  stattgefunden  habe.  Gegen  die  neue  sjn- 
thedsche  Bildung  der  Pentathionsäure ;  welche  Takamatsu 
und  Smith  in  der  Reaction  einer  jodhaltigen  JodwasserstofF- 
siore  auf  Bleithiosulfat  aufgefunden  haben  wollen ,  spricht ,  £r 
lieh  ebenfalls  sehr  entschieden  aus,  indem  Er  ausführt ^  dafs 
Aäkf  wie  schon  Persoz  vor  40  Jahren  gefunden  habe,  unter 
diesen  Umständen  zuerst  freie  Thioschwefelsäure  bilde^  und  dafs 
sich  diese  in  Schwefel;  schweflige  Säure  und  in  die  Wackcn- 
roder 'sehe  Lösung  zersetze;  und  dafs  die  Gegenwart  des 
freien  Jods  dazu  dienen  könne ;  die  H^SsOs  im  Moment  ihrer 
Bildung  zu  Tetrathionsäure,  die  S0%  zu  Schwefelsäure  zu  oxy- 
diren.  Versuche;  die  Pentathionsäure  auf  einem  anderen  sjn- 
tkstischen  Wege  darzustellen;  führten  ebenfalls  zu  keinem  Re- 
nltat  Er  hatte  schon  früher  (1)  gezeigt;  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  SCls  auf  Kaliumsulfit  trithions.  Kalium  sich  bilde. 
Wie  £r  jetzt  findet;  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  SsClg  auf 
K|SOs  tetrathions.  Kalium  (2).  Nach  Analogie  mit  diesen  Reac- 
tionen  sollte  man  erwarten;  dafs  bei  der  Einwirkung  von  SCI«  auf 
KfSsOs  pentathions.  und  von  SgCU  sogar  hexathions.  Kalium  sich 
bilde.  Er  hat  diese  Versuche  ausgeführt;  konnte  aber  nur  als  schwe- 
felreichste Verbindung  tetrathions.  Kalium  in  dem  Reactionsproduct 
auffinden.  Zum  Schlüsse  stellt  Er  noch  50  Analysen  der 
Wackenrod  er 'sehen  Lösung  und  der  daraus  dargestellten 
SakC;  welche  von  den  verschiedensten  Forschern  ausgeführt 
wiMrden  sind,  zusammen  und  macht  darauf  aufmerksam;  dafs  das 
Verhältnifs  Hi :  Ssuur  zweimal  genau  erreicht,  5  mal  überschritten 
und  43  mal  dagegen  nicht  erreicht  worden  ist.  Er  constatirt, 
dafs  es  bis  jetzt  noch  nicht  möglich  gewesen   war,    ein  reines 


(1)  JB.  f.  1873,  210.  —  (2)  Die  früheren  mifslungenen  Versuche  finden 
^  Erklärung  in  dem  Umstände ,  dafs  KsSO«  auf  KtS40e  unter  Bildung 
▼on  Di-  lind  Trithionat  einwirkt  und  daher  ein  Ueberschufs  von  K^SOs  ver- 
nueden  werden  mufs. 
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Sala  der  Pentathionsäure  (1)  darzusteUen  und  daher  einer  boIc 
Verbindung  der  Leatimmte  chemische  Charakter  mangele,  indeml 
wohl  iSalzc  existiren,  deren  öäureu  nicht  im  isolirten  Zustande» 
zu  erhalten  sind  5  der  umgekehrte  Fall  dagegen  l>i8  jetzt  niehtj 
vorliege.  I 

V.  Lew  es  (2)  igt  es  gelungen^  hrystaUimrhare  Salze  im 
Pmtaihionsäure  in  folgender  Weise  darzustellen.  Die  Wackeii** 
roder^sehe  Lösung  wurde  zur  Hälfte  mit  Barythydrat  neutra- 
lisirl,  filtrh^t  und  die  klare  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure verdunstet.  Nach  längerem  Stehen  schieden  sich  zuerst 
feine  nadelförmige  Krystalle  ans ,  welche  aus  tetratbions,  Baryl 
mit  3  MoL  Krystallwasser  bestanden;  aus  der  Mutterlauge  wmrdeii 
nach  weiterem  Stehen  dünne  rechtwinkelige  Tafeln,  gemischt  mit 
kleinen  länglichen  rectangnlaren  Krystailen  erhalten,  welche 
einem  Gemenge  von  tetra-  und  pentathions.  Baryt  entspracheiii: 
und  ans  der  hierbei  resultirenden  Mutterlauge  wurde  eine  dritte 
Kryatallifiation  abgeschieden ,  welche  nur  noch  aus  diesen  lets^i 
teren  kleinen  rectanguliiren  Krystailen  bestand.  Die  Zusammen* 
Setzung  dieser  Kiyställchen  entsprach  dem  pentathions.  Barium 
BaS&Üfl  4"  »^HgO,  Auf  iitmlichcm  Wege  hiJst  sich  ein  in  reo* 
tangulärcn  Prismen  krystaUisirendes,  an  Krystallwasser  reicherQgi| 
Salz  erhalten.  Im  trockenen  Zustand  zersetzt  es  sich  schon  wenig! 
unter  lOtF  in  Baryumsulfat ,  schweflige  Säure,  Schwefel  iini^ 
Wasser  :  BaSsOß.aHaÜ  =  BaSO*  +  SO3  +  S3  +  3HsO,  Eaj 
löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  kann,  wenn  die  Löaungj 
nicht  zu  concentrirt  ist,  damit  gekocht  werden.  Starke  Kali-^ 
lauge  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Barynmsuliit,  von  Thio- 
sullaten  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Silbernitrat  erzeugt 
einen  gelben,  am  Licht  sich  dunkel  färbenden,  Quecksilberoxy- 
dulnitrat  einen  citronengelben,  Quecksilberchlorid  einen  weif6Q]|| 
Niederschlag,  ammoniakalische  SÜberlösung  eine  braun  vi  olettöi 
Färbung,    Auf  analoge  Weise  lassen  sich  auch  krystallisirbara 


(1)  Vgl  die  folgoudo  Mittheilung.  —  (2)  Cbem.  Soc  J,  «•,  68;   Cbeim: 
Newa  4S,  41. 
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KaUumBalae  der  PerUathionsäure  mit  1  und   2  Mol.  Wasser  er- 
halten. 

Auch  Th.  •Gurt ins  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  in 
derWackenroder 'sehen  Lösung  enthaltene  Pentathionsäure 
angestdlty  und  findet  entgegen  den  Angaben  vonTakamatsu 
und  Smith  {2),  welche  eine  Umwandlung  der  Pentathionsäure 
in  Tetrathionsäure  durch  Einwirkung  von  Carbonaten  oder  Hj- 
dnten  der  Alkalien  und  Erden  bezweifeln^  und  in  Ueberein- 
stimmung  mit  Stingl  und  Morawski  (3);  welche  bei  der 
NeatraUsation  der  Wackenroder'schen  Lösung  mit  Cal- 
etnmcarbonat  tetrathiond.  Kalk  erhielten ,  dafs  in  der  That  die 
in  der  genannten  Lösung  enthaltene  Pentathionsäure  unter  dem 
EinflolB  des  kohlens.  Baryts  oder  anderer  Ek'dalkalien  Schwefel 
abspaltet  und  quantitativ  in  die  wässerige  Lösung  eines  tetra- 
thioiiB.  SaLses  übergeht.  Diese  Lösung  erleidet  jedoch^  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen,  schneller  durch  Erwärmen  eine  tiefer 
eingreifende  Zersetssung  in  Schwefel,  thioschwefels. ,  schwefligs. 
and  Schwefels.  Salze.  Die  Endproducte  der  Reaction  sind 
Sdiwefel;  schwefeis.  Salze  und  schweflige  Säure.  Von  dieser 
Zersetzung  kann  man  sich  durch  folgende  Gleichungen  Rechen- 
sdiaft  geben  : 

BgOJB,  +  CO,Ba  =  S405Ba  +  S  +  H,0  +  CO,. 

|a.  B^OtBa  +  H,0  =  8,0,Ba  +  S,OsH,  +  O; 

IStO.B«  +  SO,H,  +  S+  O  =  S,0,Ba  +  8O4H,  +  S; 
|8,0,Ba  +  SO4H,  +  S  =  S04Ba    +  80,  +  S,  +  H,0. 

Fügt  man  zu  der  nachweislich  nur  tetrathions.  Baryt  enthal- 
tenden Lösung  Alkohol,  so  entsteht  sofort  ein  reichlicher  flockiger 
Niederschlag,  welcher  für  pentathions.  Baryt  gehalten  und  auch 
von  Lenoir  (4)  analysirt  und  als  solcher  beschrieben  wurde. 
Derselbe  besteht  jedoch  aus  thioschwefels.  Baryt  und  läfst  sich 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol 
rein  und  als  ein   seideglänzendes   zartes   Gewirr  feiner  Nadeln 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  94,    225.  —    (2)    JB.    f.   1880,  259    und   dieser  JB. 
ß.  163.  —  (3)  JB.  f.  1879,  1110.  —  (4)  JB.  f.   1847  u.  1848,  375. 
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oder  bei  geringerem  Alkoholziisatz  in  schön  ausgebUdeten 
tangulären  Krystalltäfelchen  erhalten,  welche  nach  Rosei 
busch  sich  als  rhombisch  von  scheinbar  hemimorphem  Har* 
bitns  mit  zwei  vollkommenen  8palttingfiricbtungen  nach  rfeni 
Makro-  und  Brachypinakoiil  erwiesen.  Die  den  tetrathiona« 
Baryt  enthaltende  Lösung  verbäU  sich  nach  diesen  Beobach- 
tungen anders  als  die  auf  anderein  Wege  gewonnenen  tetT%< 
thions.  Salze,  Er  vermuthete  daher ,  dafs  die  beiden  Tetra^ 
thionsänren  nicht  identisch  sind,  nnd  suchte  diefs  dm*ch  Dar- 
stellung van  Öalzon  aus  der  W  a  c  k  e  n  r  o  d  e  r  'sehen  Lösung  unj 
genauere  V^ergleichung  derselben  zu  begründen.  Es  ist  Ihm  aucl| 
wirklich  gelungen,  eigenthrimliche(?)  Salze  mit  schwächerer  Bosil 
krystallisirl  zu  erhalten.  NentraliBirt  man  dicW  ackenrode  r^sehi 
Lösung  mit  kohlcuB.  Zink  und  setzt  zu  der  vom  Schwefel  unj 
übcrschüßsigem  kohlen».  Zink  abfiltrirten  Lösung  ein  gleiche! 
Volumen  Säure  hiuÄU,  so  erhält  man  nach  Trennung  de»  sidi 
aufs  Nene  abscheidenden  Schwefels  ehie  klare  Lösung ,  welche 
bei  niederer  Temperatur  verdampft  einen  Synip  bildet,  der  bei 
weiterer  Concentration  im  Vacuum  zu  einer  krystalliiiißcheil 
Maase  erstaiTt,  Die  einzelnen  Krystalle  sind  unter  dem  Mb 
kroskop  vollkommen  durchsichtig^  aber  etwas  gelblich;  sie  sixij 
wahrscheinlich  rhombisch*  Dampft  man  die  Losung  des  Zink- 
sabses  raach  ein,  so  tritt  bei  stark  vorgeschrittener  Concentra* 
tinn  eine  explosionsartige  Zersetzung  in  Schwefel  j  Zinksalze^ 
schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  ein.  Ein  Didymaali 
liefs  sich  analog  in  kleinen  harten  sandigen  durchBichtigen  rosea^ 
rothen  Krystallen  (rhombisch  ?)  mit  stark  spiegelnden  Flüchen, 
ein  Mangansalz  als  blalsrothes  ,  etwas  zerfliefsüches  KrystaU-^ 
pulrer  erhalten.  Sämmtliche  Salze  lösen  sich  ohne  Zersetzung 
in  Wasser  und  lassen  sich  unverändert  aufbewahren  ^  zeHalleJi 
aber  schon  nnter  100'^^  wobei  sich  Schwefel  abscheidet^  schweflige 
Säure  und  Schwefelwasserstütfentwickelt.  Mit  den  von  Lew  es  (1) 
gefundenen  Salzen ,  welche  keinen  SchwefelwasserBtoff  bei  der 
Zersetzung  liefern,  sind  sie  nicht  identisch.  Q 


{1)  Diöaor  JB,  ß,  166. 


Dustollmig  Ton  Solfurylohlorid.  \'J\ 

H.  Schul ee  (1)  theilt  eine  neue  Methode  zur  Darstellung 
tm  SdfvTykhlorid  mit,  darin  bestehend,  daTs  die  mit  Campher 
n  einer  Lösung  vereinigte  schweflige  Säure  sich  mit  eingelei- 
tetem Chlorgas  zu  Sulfurylchlorid  vereinigt.  Die  Wirkung  des 
OunpherB  ist  dabei  eine  katalytische,  noch  nicht  erklärbare, 
ihnKch  wie  die  der  Essigsäure  bei  der  von  Meise ns  (2)  be- 
obachteten Bildung  von  Sulfiirylchlorid  beim  Einleiten  von  Chlor 
und  schwefliger  Säure  in  Essigsäure.  Auch  die  Ameüensäure 
ist  nach  Seinen  Versuchen  im  Stande,  die  Verbindung  des 
CUoars  mit  der  schwefligen  Säure  zu  vermitteln.  Die  Wirkung 
dieser  Körper  beruht  nicht  darauf,  dafs  die  schweflige  Säure 
gdOst  und  verflüssigt  wird,  denn  andere  Lösungsmittel  für 
sehweflige  Säure,  wie  Aethylalkohol  imd  Aceton,  oder  wie  Schwe- 
fehäoreanhydrid  oder  Sulfurylchlorid,  die  sich  wegen  ihrer  Li- 
differenz  gegen  Chlor  noch  besser  eignen,  veranlassen  die  Bil- 
dung von  Sulfurylchlorid  nicht.  Die  Annahme,  dafs  diese  Con- 
taotaabfttanzen  durch  die  vorübergehende  Bildung  von  Chloraddi- 
tionsproducten  und  dadurch  veranlafste  Uebertragung  des  Chlors 
anf  die  schweflige  Säure  wirken,  ist  gleichfalls  nicht  zulässig, 
da  Additionsproducte  des  Chlors  mit  Campher ,  Essigsäure  und 
Ameisensäure  nicht  nachzuweisen  sind.  Auch  der  Umstand,  dafs, 
wemi  man  den  Chlorstrom  unterbricht,  ehe  Uebersättigung  ein- 
getreten ist,  und  das  Sulfurylchlorid  abdestillirt,  man  im  Rück- 
stand gänzlich  unveränderten  Campher  erhält,  spricht  gegen 
dieselbe.  Zur  Darstellung  leitet  man  abwechselnd  schweflige 
Säure  und  Chlor  in  Campher,  oder  ein  Gemenge  der  beiden 
Oase  über  Campherstücke.  Es  empfiehlt  sich,  zuerst  durch  lang- 
nmes  und  abwechselndes  Behandeln  mit  beiden  Gasen  dem  Cam- 
pher etwa  die  doppelte  Quantität  Sulfurylchlorid  zuzugesellen, 
dann  vermag  die  Lösung  beide  Gase  gleichzeitig  und  auch  bei 
nschem  Strom  vollständig  zu  absorbiren.  Man  hat  ferner  da- 
für zu  sorgen,  dafs  das  Verhältnifs  der  Menge  des  Camphers 
au  der   des  Sulfurylchlorids  nicht  gröfser  wird  als  1  :  55.    Bei 


(1)   J.  pr.  Chem.  [2]  84,    168;     vorläufige  MLttheilung  obendaselbst  [2] 
»t,  351.  —  (2)  JB.  f.   1878,  209. 
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weiterer  Verdünnimg  des  CampberB  durch  Sulfiirylchlorid  nimmt 
dessen  Wirksamkeit  rasch  ab  und  wird  beim  Verhältnifs  1  :  100 
gleich  NnlL  Die  Darstellmij^  iler  entsprechtmden  Brom-  und 
Jod  Verbindungen  auf  iihulich*'m  Wege  gelang  nicht.  Schlieft- 
lieh  seien  hier  noch  einige  von  Ihm  gemaebte  Bestimmungen 
der  Löslich keit  der  schweßigett  Säure  und  des  Chlors  in  ver- 
scbiedeneu  Körpern  erwähnt.  Das  AbBori)tion8vennögen  des 
Campbcrs  fili'  schweflige  Säure  fand  Er  in  naher  Ucberein- 
stiramung  mit  B  ine  an  (l)  t  1  Thl,  Campher  löst  bei  {ß  und 
725  mm  Druek  0,880  Thl.  gleich  das  308  fache  seines  Volumens 
Kur  Flüssigkeit  auf.  Eisessig  absorbirt  bei  Ü^  das  Ü/Jülfache 
seines  Gewichts  oder  das  318fache  seines  Vol.;  Ameisensäure 
das  0,8^1  fache  seines  Gew.  oder  das  Oj351faehc  seines  VoL; 
Aceton  das  2,07fache  seine-s  Gew.  oder  das  5H9iache  seines 
VoL ;  Sulfurylchlorid  das  0^328fache  seines  Gcw,  oder  das 
187fache  seines  VoL  schweflige  Säure.  Das  Sulfurylchtorid 
nimmt  ferner  das  0,136fache  seines  (lew.  oder  Tltache  seines 
VoL  Chlor  auf. 

Nach  H.  Born  träger  (2)  lassen  sich  gröfsere  Selenkry- 
stalle  durch  Sublimation  von  amorphem  Selen  in  einer  Ver- 
brennungsröhre, weiche  an  ihrem  vorderen  Endo  mit  einem  As- 
bestplropf  lose  verschlossen  und  an  ihrem  hintern  Ende  zuge- 
schmolzen ist,  erhalten.  In  dem  Pfropfen  sammeln  sich  eine 
grofse  Anzahl  von  Krystallen,  welche  oft  eine  Länge  von  2  bis 
3  mm  besitzen, 

A,  Högbom  (3)  hat  durch  Krystallisirenlassen  der  Lö- 
sungen von  telluriger  Säure  und  von  verschiedenen  Metall- 
hyd  raten  oder  Carbonaten  in  Fluorwaftseratoffssiure  eine  Reihe 
von  Tellarßuonden  dargestellt.  Nur  die  Doppelsalsse  des  Beryl- 
Hums ,  Silbers ,  Zinks ,  Kupfers  und  Nickels  konnten  nicht  er- 
halten  werden.  Die  Lösungen  des  Kupfers  und  Nickels  gaben 
beim  Verdunsti^n  stets  die  einfachen  Fluoriire  in  gut  ausgebil- 
deten Krystallen,  Werni  das  Tellui*fluorid  im  Ueberschufs  ist, 
80   erhält   man   Krystalle   von   der    Zusammensetzung  TeFl*  -|- 


(I)  Anu.  chiTD.  phys.   [3]   ««  ,    326;     Ann.  Chom=  Phnrm.  I 
(2)  Dtngl.  pol.  J.  8«9,  55.  —  (3)  Bull.  ma.  chim.  |2j  MB,  tiü. 
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4H|0.  Die  Tellurfiuoride  des  Kaliums^  Ammoniums  und  Bary- 
wms  krjBtallisiren  ziemlich  gut;  nur  werden  die  Krystalle  trübe 
an  der  Luft.  Auch  Wasser  scheint  sie  zu  zersetzen.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  allgemeinen  Formel  RFUTe.  — 
Ammmwmtdlurfluond  NHiFUTe  +  HgO  bildet  farblose  Pris- 
men,  KaUumteUurßuorid  KFlsTo  lange  farblose  Nadeln^  Baryum- 
tsBurfluand  BaFlioTcg  -|-  HgO  unregelmäfsige  Lamellen. 

0.  LGw  (1)  hat  nachgewiesen,  dals  die  stark  riechende 
Substanz  des  Flufsspaihs  von  W'ölsendorfy  welche  theils  einem 
Qehalt  an  unterchlorigs.  Kalk  (Schafhäutl)  (2),  oder  Ozon 
(SchrGtter)  (3),  oder  Antozon (Schönbein)  (4) zugeschrieben 
wurde ^  nichts  anderes  als  freies  Fluor  ist,  welches  seine  Ent- 
itehung  der  Dissociation  eines  beigemengten  Fluorids^  wahr^ 
leheinlich  des  Certetrafluorids,  verdankt.  Durch  Ausziehen  des 
fein  gepulverten  Minerals  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und 
Eindampfen  des  mit  etwas  Natriumcarbonat  versetzten  Auszugs 
wurde  ein  Rückstand  erhalten  ^  welcher  beim  Uebergiefsen  mit 
Schwefelsäure  Glas  stark  corrodirtc. 

Auch  B.  Brauner  (5)  discutirt  die  Frage  über  das  Vor- 
kommen und  die  Bildung  des  freien  Fluors.  Anknüpfend  an  die 
Beobachtung  von  Va renne  (6),  welcher  es  durch  Behandlung 
des  Ammoniumfluochromats  mit  Schwefelsäure  erhalten  haben 
will,  und  die  obige  Mittheilung  von  O.  Low  bemerkt  Er  zu- 
nächst, dafs  über  das  Certetraßuorid  bis  jetzt  gar  keine  An- 
gaben existiren  und  dafs  Er  dasselbt;  zuerst  dargestellt  habe. 
Wenn  man  dieses  Certetrafluorid  CeFU  -f-  H»0  oder  sein  Ka- 
linmdoppelsalz  3  KFl,  2  CeFU  -f-  2  HaO  anfangs  gelinde,  um  das 
Wasser  auszutreiben,  dann  stärker  erhitzt,  so  beobachtet  man 
aflerdings  ein  Gas  von  einem  dem  Chlor  oder  der  unterchlorigen 
Saure  in  hohem  Grade  ähnlichen  Geruch,  der  auf  die  Respira- 
tionsorgane höchst  nachtheilig  wirkt.  Auch  das  wasserfreie 
Bleitetrafluorid  sowie  dessen  Kaliumdoppelsalz  geben  ein  Gas 
von  ungemein  chlorähnlichem  Geruch.     Auf  die  Frage,  ob  dieses 


(1)  Ber.  1881,  1144.  —  (2)  JB.  f.  1858,  738.  —  (3)  JB.  f.  1860,  58.  — 
(4)  £beiida8.  Aumerk.  —   (5)  Ber.  1881,  1944.  —  (6)  JB.  f.  1880,  315. 
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riechende  Gas    Fluor    ist   oder   nicht,   will   Er    erst  später  m- 
rückkommen, 

0.  Low  (l)  bemerkt  dazu ,  dals  das  Cerfiuorid  schon  von 
Berzelius  als  gelbes  imlösliches  Pulver  erhalten  worden  sei, 
und  dafß  bei  der  schon  längst  bekannten  Tbatsacbe,  der  leichten 
Dissociation  des  Cerchlorida  in  Chlorür  und  Chlor,  ein  Analogie- 
Bchluis  auf  das  Fluorid  gerechtfertigt  sei.  Auch  der  chlor- 
ähnliche (Tcruch  des  freien  Fluors  habe  nichts  Auffallendes, 

Berth^lot  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
bei  der  Darstellung  des  (^hlors  aus  Manganhyperoxyd  imd  Sabs- 
säurc  stattfindenden  Vorgänge  austiihrlicher  veröffentlicht. 

Nach  K.  (Tars&arolli'Thurnlackh  (4)  ist  die  bisher 
filr  ühlorigsäureanhydrid  (Chlortrioxyd)  gehaltene  gasfiirmigu 
Verbindung  j  gleiehgiltig  ob  dieselbe  nach  der  Methode  von 
Millon  (5),  Schiel  (6)  oder  Cariu8'(T)  Rran  dau  {8)  dar- 
geatellt  wurde^  ebenso  wie  da»  Ett^hlorin  (9)  nichts  anderes  als 
ein  Oemevge  von  Unter  chlor  säur  f  mit  freimn  Chlor  resp.  Sauer- 
siof.  Das  Verhältnils  der  Ausdehnung,  welebe  das  Gas  bei 
seiner  Zersetzung  ertahrt,  zum  Volumen  des  freigewordenen 
Sauerstoffs  ist  fast  genau  1  :  i?,  während  das  reine  Chlortrioxyd 
ein  Verhältnifs  wie  1  :  l  erfürd<Tt:  rnn  Verhältnifs,  das  auch 
durch  die  (xcgenwart  von  freiem  (Jhlur  nicht  geändert  würde. 
Das  nach  Spring  (10)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sil- 
ber chlorat  entstehende  grüngelbe  (ras  entspricht  zwar  der  Zu- 
sammensetzung CiäOsj  da  aber  die  MögHehkeit  nicht  ausge- 
8chlusscn  ist,  dals  das  zur  Entftirnuug  de«  freien  Chlors  ange- 
wandte Quecksilberehlorür  nicht  alles  Chlor  absorbirt  hat,  aufsar- 
dem  auch  noch  ein  (Jeuienge  von  Chlormonoxyd  und  Chlordioxyd 
(CljC)  +  4  CIÜm  =  3  ClaOa)  vorliegen  kann,  so  ist  eine  erneute 
Untersuchung  dieses  Gases  nach  der  oben  befolgten  Methode 
nothwendig  geworden. 

(1)  Her.  18S1,  2441.  —  (2)  Aüd.  cliim.  phys.  [ö]  BS,  464;  Bull,  goc. 
chim.  (2j  86,  661.  —  (3)  JB.  t  1880,  262.  —  (4)  Ber.  1B81,  28;  Aim. 
Chem.  »©0,  184.  —  ^5)  Auü  Chom.  Plmrm.  ##,  232;  ««,  287;  J,  pr. 
Chem.  [1]  »e,  401.—  (6)  JB.  f.  1858,  101;  f,  1859,  97.  —  (7)  JB.  1  1867, 
044,  —  (8)  JB.  f.  1869,  217.  ^  (9)  Vgl.  Pebal,  JB.  f.  1875,  166.  — 
(10)  Dieser  JB.  8.   lÖÄ. 
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Derselbe  hat  in  Gemeinschafk;  mit  K.  y.  Hayn  (1) 
eiiuge  Salee  der  chlorigen  Säure  untersucht.  Zur  Darstelhmg 
des  Kalimnsalgee  KCIOs  wurde  eine  sorgfiQtig  vor  dem  Licht 
geschütste  Unterchlorsäurelösung  (2)  mit  der  nöthigen  Menge 
Eililange  Tersetzt  und  nach  erfolgter  Entfärbung  im  Vakuum 
bei  46^  bis  50^  eingedampft.  Die  vom  ausgeschiedenen  Chlorat 
befimte  Matterlauge  wurde  mit  Alkohol  versetzt,  um  E^nm- 
carbonat  absuscheiden,  und  die  alkoholische  Lösung  im  Vacuum 
verdunstet  und  fractionirt  krystallisirt.  Es  bildet  lange  dünne 
lerflielsliche  Nadeln.  Das  Silberaalz  AgClOs  und  Bleisalz 
Pb(C10s)9  scheiden  sich  als  gelbe  Niederschläge  beim  Versetzen 
dar  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Blei-  und  Silbernitrat  aus. 
Du  erstere  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  scheidet  sich  in 
gdben  oder  grünlichgelben  Schuppen  aus,  am  Sonnenlichte  färbt 
es  sich  weife;  mit  Schwefelblumen  zerrieben  entzündet  es  sich; 
sdiweflige  Säure  wandelt  es  rasch  in  Chlorsilber  um,  verdünnte 
Schwefelsäure  entwickelt  ein  Gas  von  Farbe  und  Geruch  der 
Unterchlorsäure.  Das  Bleisalz  ist  in  heifsem  Wasser  nur  wenig 
hUich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden 
gelben  Nadeln  aus.  Gegen  Schwefel  und  Schwefelsäure  verhält  es 
lieh  wie  das  Silbersalz.  Mit  überschüssiger  trockener  Soda  ge- 
mengt und  erwärmt  entwickelt  sich  Unterchlorsäure.  Es  löst 
ridi  in  Kalilauge  vollkommen  klar;  schweflige  Säure  scheidet 
ans  dieser  Lösung  Bleisulfat  ab. 

G.  Seh  ach  er  1  (3)  hat^  nachdem  Er  sich  überzeugt  hatte 
dsb  eine  Bestimmung  der  Tension  des  Unterchlorsäuredampfes 
ftr  verschiedene  Temperaturen  in  Folge  fortschreitender  Zer- 
setzung unmöglich  ist,  den  Siedepunkt  der  ünterchlorsäure  direct 
ro  9,9^  unter  730,9  mm  Druck  bestimmt,  und  dadurch  die  An- 
gaben von  P  e  b  a  1  (4)  (-{-  9,5®)  gegenüber  denen  von  M  i  1 1  o  n  (5) 
(+  20  oder  32^)  bestätigt.     Durch  Abkühlung  auf  8,9<>  konnte  sie 

(1)  Ann.  Chem.  8O0,  203.  —  (2)  Die  Ünterchlorsäure  wurde  nach  der 
Methode  von  Schacherl  (siehe  unten)  dargestellt  Der  Qehalt  einer  wfts- 
•erigen  Lösung  au  derselben  wurde  durch  Oxydation  von  Eisenvitriol  und  Zu- 
rtcktitriren  mittelst  ChamÄleonlösung  ermittelt  —  (3)  Ann.  Chem.  90S,  68.  — 
(4)  JB.  f.  1875,  166.  —  (5)  Ann.  Chem.  Pharm.  41*,  232 ;  4IO,  287 ;  J. 
pr.  Chem.  [Ij  89,  401. 
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wieder  in  flüssiger  Form  erhalten  werden.  Die  Unterchlora 
somit  ohne  Elxploaion  destillirbar,  vorausgesetzt,  dals  die  j 
ruiig  mit  organischen  Substanzen  wie  Kautschnk  ode 
gänzlich  vennieden  wird.  Die  Unterchh^rsiitire  wurde 
Methode  von  Calvert  und  Davies  (1)  mit  der  Modific 
dargestellt,  dafs  dem  (lemenge  von  Kaliumchlorat  und  Oxal 
verdünnte  öchwcfelsäurti  (I  Vol.  8äurü  auf  2  Vol.  Wasser)  2Ugc 
wurde,  wodurch  die  Entwicklung  des  Gases  regelmäfsig«! 
fiicli  geht.  M 

Nach  E.  Fürst  (2)  wird  wie  durch  Untersalpetem 
auch  durch  Untercklorsäure  das  übermaugans*  Kali  red] 
Es  bildet  sich  braunes  Manganliyperoxyd  und  Ühlorsäuriifk 
Einwirkung  erfolgt  streng  nach  der  Gleichung  :  SClOs  +  Mi 
+  H,U  =  MnO,  +  KC1Ü3  +  2HC10a. 

F. W.  Fletsch  er (3)  unterwirft  die  verschiedenen  Meth 
der  Bromwasser stofdarMellung  einer  eingehenden  Kritik. 

A.  Harding  (4)  stellt  BromwasHer«toJf säure  aus  Bron 
Wasserstoff  dar^  indem  Er  die  gemengten  Gase  durc^ 
glühende  Platinröhre  leitet  Hinsichtlich  des  dazu  vorweg 
Apparats,  der  sich  auch  mit  einigen  Modificationen  für  V 
sungszwecke  eignet,  al>cr  ohne  die  beigegebene  Zeichnung  i 
gut  beselireiben  läikt,  muls  auf  die  Abhandlung  verwi 
werden.  Er  hebt  ferner  die  Eigenschaften  der  Bromwasseri 
Bäure,  sowohl  alle  Schwefel  Verbindungen  der  Metalle, 
auch  viele  reguliniachen  Metalle,  wie  Quecksilber,  Kupfer, 
zu  lösen,  hervor,  welche  sie  zu  einem  werthvollen  Reageiu 
analytische  Zwecke  machen.  (Siehe  den  analyttsohen  ^ 
dieses  Berichts.) 

G.  S.  Johnson  (5)  hat  beim  Darüberleiten  eines  Ge 
von   Wasserstoff  und  Stickstoff  über  Platinschwamm  die  Bilt 
von  Ammoniak  wahrgenommen.     Genauere  Beobachtungen 
diese  Synthese  des  Ammoniaks  iielsen  Ihn  (6)  erkennen,  dafa 
der  bei  niederer   Temperatur    dargestellte   Stickstoff  (z.   B, 

(l)  JB.  t  1858,    101.  —    (2)    Ann.  Cbem.  »»©,   76.  *-    (3)    pj 

Tr&oa.  [3]  19,  329.  —    (4)  Ber  188  t,  2085.  —    {h)  Chem.  Soe.  J.  S0, 
—  (6)  Ebenda«.  »0,  130^  Cliera,  Newa  41«,  42. 
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Ammoniummtrit)  die  Fähigkeit  besitzt  ^  sich  mit  Wasserstoff 
nrerbinden,  dafs  dagegen  der  bei  hoher  Temperatur  darge- 
iteflte  oder  vor  der  Mischung  mit  Wasserstoff  durch  eine  glü- 
bende  Röhre  hindurchgegangene  Stickstoff  diese  Fähigkeit  nicht 
iDekr  beutst.  Da  in  beiden  Fällen  ein  absolut  reiner  Stickstoff 
in  Anwendung  kam^  so  ist  Er  geneigt^  dieses  verschiedene  Ver- 
luilten  durch  die  Annahme  zweier  allotropischer  Modificationen 
in  SticksUyffmoleküle  zu  erklären  (1). 

L  T,  Wright  (2)  hat,  veranlafst  durch  eine  frühere  Beob- 
iditimg,  dafs  beim  Kochen  einer  Ammoniumnitritlösung,  wenn 
dieselbe  eine  gewisse  Concentration  erreichte,  stets  ein  erheb- 
Bcher  Verhist  zu  bemerken  war,  die  Einwirkung  von  Kalium- 
kM  auf  Chlorammonium  in  siedender  wässeriger  Lösung  näher 
ontarsucht.  Es  zeigte  sich  dabei,  dafs  in  dem  Destillat  stets 
grolse  Quantitäten  von  freiem  Ammoniak  und  eine  beträcht- 
liehe  Menge  von  Ammoniumnitrit  vorhanden  waren ,  dafs  somit 
die  Reaction  eine  complicirtere  ist,  als  sie  gewöhnlich  durch  die 
ffleichung  :  NH4CI  +  KNO2  =  N,  +  KCl  +  2H,0  ausge- 
druckt wird.  Er  fand  sich  femer  veranlafst,  den  Versuch  von 
Johnson  (3)  über  die  Synthese  von  Ammoniak  aus  Stickstoff 
und  Wasserstoff  zu  wiederholen  und  ist  dabei  zu  anderen  Re- 
Mihaten  gelangt.  Wird  der  Stickstoff  durch  Erhitzen  von  Am- 
moDiamnitrit  dargestellt,  so  lassen  sich  allerdings  inmier  kleine 
Mengen  von  gebildetem  Ammoniak  erkennen.  Die  Ursache 
davon  ist  jedoch  die,  dals  der  so  dargestellte  Stickstoff  niemals 
fifei  von  Stickoxyd  ist ,  welches ,  wie  Seine  Versuche  ergaben, 
m  einer  Eisensulfatlösung  nicht  vollständig  absorbirt  wird,  und 
wdcfaes  mit  Wasserstoff  in  Berührung  mit  Platinschwamm  Am- 
moniak erzeugt.  Stellt  man  den  zu  dieser  Synthese  dienenden 
!iti(^toff  mittelst  Chlorammonium  und  unterbromigs.  Alkalien 
dar,  oder  wird  der  aus  Ammoniumnitrit  bereitete  Stickstoff  statt 
dwch  Eisenvitriol  durch  Natriumsulfit,  welches  das  Stickoxyd 
voÜBtändiger  zerstört,  geleitet,  so  werden   nur  Spuren  oder  gar 

(1)  Vgl.   die    folgende  Mittheilung.  —    (2)    Chem.  Soc.  J.  «»,    357.  — 
(3)  ^gL  die  Yontehende  Mittheilung. 

ithrttber.  f.  Chem.  Q.  b.  w.  f&r  1^1.  12 
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kein  Ammoniak  gebildet.     Er  Bchlierst  daraus,    dafa  sich  reinel 

Stickstoff  mit  Wasserstoff  auch  bei  Gegenwart  von  Platinschwanm 
nicht  verbinde.     Auch  mit  Stickoxydul  tritt  keine  Reaction  eil| 

D.  Tommas i  (1)  macht  darauf  aufmerköam^  dafs  wenn  ei^ 
trockenes  Gemenge  von  Knliumnürit  und  Chlorammonium  erhit^ 
wird,  andere  Erscheinungen  eintreten,  als  wenn  man  die  beidül 
Salze  in  wässeriger  Lösung  erhitzt,  in  welchem  Falle  nur  WasB«( 
und  Stickstoff  als  Zeröeti£yngs]>roducte  auftreten,  Sclunilzt  ma| 
10  g  Kaliumnitrit  Jn  einem  Porcellantiegel  und  bringt  man  danj 
eine  kleine  Menge  Chlorammonium  dazu,  so  beginnt  dieses  Sal 
mit  wechselnder  Geschwindigkeit  zu  rotiren,  fängt  dann  Feufl 
und  verbrennt  mit  purpur  -  violetter  Flamme,  welche  vo^ 
einer  schwachen  Detonation  begleitet  ist;  es  verhält  siel 
somit  genau  so  ,  wie  wenn  eine  Kaliumkugel  auf  Wasser  ve« 
brennt.  Mit  Amnion iumHulfat  ist  die  Erscheinung  noch  Ubexj 
rasch  ender;  nur  sehr  kleine  Mengen  dürfen  angewandt  weisen 
wenn  das  Experiment  wegen  der  umhergeschleuderten  Masal 
nicht  gefährlich  werden  soll.  Die  Producte  der  Reaction  mn% 
Kaliumchlorid  bezw.  -sulfat,  Ammoniak,  salpetrige  Dämpfl 
und  wahrBcheinlich  auch  Stickstoff.  Ammoniumnürat  in  Bd 
rühruiig  mit  ge^schmolzenem  Kahumnitrit  verursacht  bemerkenal 
werthe  Feuererscheinungen.  Besteht  das  Ammoniumnitrat  am 
kleinen  Krystallen^  so  werden  eine  Anzahl  phosphorescirendGj 
Punkte  gebildet;  besteht  es  aus  einem  einzigen  Krystall,  ai 
bildet  sich  eine  Kugel ,  welche  von  einem  phosphorcscirendei 
Ring  umgeben  ist  und  mit  grofser  Heftigkeit  rotirt,  um  schlief* 
lieh  unter  prächtigem  Aufflammen  zu  explodiren.  il 

J.  M.  Edcr(2)  macht  über  die  Eigenschaften  it^Broman^ 
monivms  folgende  AngabeiL  Spec.  Gew.  bei  15*^  2,3270  im  kryj 
stalliairten^  2,3394  im  sublimirten  Zustand,  Es  verändert  siel 
am  Licht  und  an  der  Luft,  wird  gelb  und  enthält  dann  Bromi 
Wasserstoff  und  etwas  freies  Brom ;  beim  Lösen  von  25  g  SaÜ 
in  50  g  Wasser  betrug  die  Temperaturerniedrigung  16,2*',  1  Thl 
Salz  löst  sieh  : 


(1)  Chem.  News  *».  241.—  (2)  Wiwi.  AcÄd.  Bef.  (2.  Äbth.)  8%  1284 


^ 
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M        la»  16«  80»  50«  100« 

in        1^1  1,89  1,28  1,06  0,78  Thln.  Wasser. 

In  Starkem  Alkohol  (0,806  spec.  Gew.)  löst  sich  1  Thl.  Brom- 
ammoninm  bei  15^  in  32,3,  bei  der  Siedetemperatur  in  9,ö  Thle. 
auf.  Von  Aether  sind  890  Thle.  erforderlich.  Lösungen  von 
Bromammoninm  hatten  bei  einem  Procentgehalt  : 

IB  HH«Br  :  5  10  15  20  80  41,09, 

du  ipee.  Gewicht  bei  16«  :  1,0886    1,0652     1,0960     1,1285     1,1921      1,2920. 

Die  wSsserige  Lösung  spaltet  sich  leicht  in  Ammoniak,  welches 
dorch  einen  eingeleiteten  Luftstrom  fortgeführt  werden  kann, 
und  Bromwasserstoff,  der  gröfstentheils  gelöst  bleibt.  Auch  bei 
der  Sublimation  des  trockenen  Salzes  entweichen  bei  Beginn 
Ammoniak,  gegen  I^de  sauer  reagirende  Dämpfe. 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  (1)  hat  durch  Elektrolyse 
einer  ccmcentrirten  Lösung  des  Bromammoniums  oder  durch 
Auflösen  von  Brom  in  einer  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes 
Ammaniufntribrofn%dlSJl4ßTy  Brs  in  grofsen  säulenförmigen  rhom- 
bischen oder  monoklinen  Krystallen  von  der  Farbe  des  Kalium- 
dichromats  erhalten.  Die  Bildungswärme  dieses  Tribromids  ist 
demlich  bedeutend,  seine  Beständigkeit  dagegen  sehr  gering; 
sdion  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Erwärmen 
auf  öO"*  verliert  es  sämmtliches  freie  Brom.  Li  Wasser  sind  die 
Erystalle  leicht  löslich,  die  Lösung  riecht  stark  nach  Brom,  das 
auch  bei  stärkerer  Verdünnung  gelöst  bleibt,  aber  durch  Schwe- 
felkohlenstoff oder  Chloroform  oder  beim  Hindurchleiten  von 
Luft  dieser  Lösung  entzogen  wird.  Das  Bromammonium  kann 
übrigens  noch  ein  zweites  Molekül  Br»  mit  deutlich  wahrnehm- 
barer Wärmeentwicklung  aufnehmen.  Isolirt  wurde  jedoch  dieses 
Amnumtumpentabromid  bis  jetzt  noch  nicht. 

W.  H.  Seamon  (2)  hat  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniakgas  auf  trockenes  Jod  und  Absorption  des  über- 
schüssig aufgenommenen  Ammoniaks  durch  Stehenlassen  neben 
concentrirter  Schwefelsäure  in  gut  verschlossenen  Gefafsen  e/orf- 


(1)  Ber.  1881,  2398.  —  (2)  Chem.  News  41*,  188. 
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ammonium Jodid  NHi  Jg  dargestellt.  Es  ist  identisch  mit  der  vom 
Guthrie  (1)  erhaltenen  Verbindung  und  stellt  eine  schwans^ 
glänzende,  in  dünnen  Schichten  dimkelrothhraune  Fltlssigkeit  von 
2,46  spec*  Gew,  bei  lo**  dar.  Bei  ^  2^  wird  es  fest,  oberhalb  15" 
wird  es  langsam,  bei  70^  raach  zersetzt.  In  Eisessig,  Glycerin, 
absolutem  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  weniger  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

L,  Troost  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  (3)  früheren 
Untersuchungen  über  die  Verbindung  der  Salzsäure  mit  Am- 
moniak nun  auch  entsprechende  Verbindungen  des  Brom-  und 
JodwasserBioffs  mit  Ammoniak  dargestellt  Die  erste  neue  Ver- 
bindung des  Bromwasserstoffs  mit  Ammoniak  ist  Bromwasser^ 
ntüffdiammoniaky  BrH,  2NH.i.  Die  Spannung  des  Ammoniaks 
ist  bei  gleicher  Temperatur  aber  wechselndem  Gaavolumen  ober- 
halb der  dissüciirteii  Substanz  constant.  So  lange  sich  noch 
nnzersetzte  Substanz  vorfindet,  kann  man  das  darüber  befind- 
liche Ammoniak  entfernen,  ohne  dals  die  Spannung  sich  ändert. 
Die  Dissociationaspannung  nimmt  aber  rasch  mit  der  Tempe- 
ratur zu,  wie  folgende  Tabelle  zeigt  : 


TemperÄtur 

Teaaion 

Temperatur 

Tension 

Temperatur 

Tonaiott 

-*  27,0* 

—  24,0 

—  19,0 

—  10,0 

90  mm 
110     „ 
145     „ 

210     „ 

—  S,0 

4^0,0 

'      +  9,0 

345  mm 
290     , 
350     , 
585     ^ 

+  14,8» 
+  20,0 
+  36,0 
+  31,0 

775  m^n 

1025     „ 
1320     ^ 
1660     „ 

Die  zweite  Verbindung  enthält  4  MoL  NHg  auf  1  Mol.  HBr. 
Bromwasserstofftetraammoniak  schmilzt  bei  -j-  6^  und  zeigt  die 
Eigenschaften  der  Ueberschmelzung.  Rasch  abgekühlt  erstarrt 
es  erst  bei  —  2ifi  »u  einer  krystallioischen  durchsichtigen  Masse, 
aus  rhomboidalen  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  BrH,  4  NH, 
bestehend.  Die  Dissociationserscheinungen  sind  dieselben  wie  bei 
der  vorhergehenden  Verbindung,  in  welche  es  allmählich  unter 
Ammoniakverlust  übergeht  ; 


(1)  JB.  f.  1863,  173.  -  (2)  Compt  rend. 
296.  —  (3)  JB.  f.  1879,  209. 
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Tmftittmt 

Tennon 

Tempentor 

Tension 

Temperatur 

Tension 

_j70 

-n 

-14^ 
-   9 

160  mm 
180    , 
240    , 
800    , 

-  5» 
0 
+  7 
+  9.8 

405  mm 
570     n 
840     „ 
910     „ 

+  14,60 
+  19,5 
+  25,0 
+  80,1 

1145  mm 
1365     „ 
1600     „ 
1845     , 

Die  dritte  Verbindung ,  Brommwasserstoffheptaammontak  BrH^ 
7NH|,  schmilzt  gegen  —  20^  und  erstarrt  erst  wieder  bei  —  45®, 
in  krystaUinischer  Form  läfst  es  sich  nicht  gewinnen.  Die  Dis- 
sodation  nimmt  mit  Erhöhung  der  Temperatur  rascher  zu  als 
bei  den  yorigen  : 


Tnipentiir 

Tension 

Temperatur 

Tension       Temperatur 

Tension 

-82* 

-25^ 

-18^ 

540  mm 
690    . 
900    , 

—  15» 

—  12 

—  10 

1045  mm          —  8« 
1200     „             -  5 
1280    „             -  2,8 

1420  mm 
1590     „ 
1745     , 

Die  erste  neue  Verbindung  des  Jodwasserstoffs  mit  Ammoniak  ist 
Joiwasserstoffdiammoniaky  JH,  2  NHs.  Ihre  Dissociationserschei- 
nangen  sind  der  BromwasserstofiVerbindung  sehr  ähnlich.  Die 
Spannung  nimmt  hier  mit  der  Temperatur  sehr  langsam  zu  : 


Ton^eratar 

Tension 

Temperatur 

Tension 

Temperatur 

Tension 

-27* 

-  16 

-  10 

10  mm 
17     „ 
27     , 

1             0» 

+    9 
+  19 

57  mm 
100    „ 
180    „ 

~ 

h  27« 

-  35 

-  56 

280  mm 
455    „ 
1140     „ 

Die  zweite  Verbindung^  Jodwasserstofftetraammoniakj  schmilzt  bei 
—  12^  und  zeigt  Ueberschmelzung.  Die  Dissociationsspannung 
wächst  rascher  als  bei  der  vorigen  : 


Temperatur 

Tension 

Temperatur 

Tension 

Temperatur 

Tension 

—  27« 

—  19 

—  9,8 

180  mm 
150    „ 
235     ,    i 

1 

+     9,9 
+  14,6 

380  mm 
580     „ 
700     „ 

+  19,50 

+  26,0 

i     +  30,0 

840  mm 
995     n 
1160     „ 
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Die  dritte  Verbindung,  Jodwasser stüffheptaammoniakf  JK^  7NH^^ 
aehmilzt  bei  28'*,  und  zeigt  eine  mit  der  Temporatiir  sehr  tbacIm 
wachBeode  Dieaociationsspannung  ; 


Temperatar 


Tenflion 


Temperatur        Teuiiion 


I 
Temperstur        Ttinsiou 


29» 
21,2 


435  mm 
575  „ 
770  « 


—  ö« 
0 
+  4,7 


1035  mm 
1250  „ 
H15  n 


+     9,4* 
+  11.4 


1620 
1735 


Die  Heptaaramoniakverbindungen  scheinen  übrigens  nicht  die  Ieta*< 
ten  Glieder  dieser  Reihen  zu  sein,  die  Darstellung  noch  ammoniak- 
reicherer Verbindungen  scheiterte  aber  an  der  Schwierigkeife 
die  sehr  niedrigen  Temperaturen,  welche  zu  ihrer  Bildunffl 
nöthig  sind,  längere  Zeit  conatant  zu  erhalten,  1 

R.  Warington  fl)  hat  die  Frage,  ob  sich  beim  Veri 
dampfen  von  Wasser  salpetrige  Säure  bilde,  welche  von  S  c  h  ö  n-J 
bein  (2)  bejahend,  von  Carlas  (3)  dagegen  verneinend  be« 
antwortet  worden  war,  durch  neue  Versuche  zu  entscheideiJ 
gesucht.  Ana  denselben  ergiebt  sich,  dafs  beim  Verdampfen  ded 
Wassers  in  geschlossenen  Geräfsen  salpetrige  Säure  nicht  aufe 
tritt,  dals  dagegen  beim  Verdampfen  von  Wasser  in  offenei| 
Schalen  stets  salpetrige  Säure  nachzuweisen  ist.  Diese  salpetrige 
Säure  stammt  zum  Theil  aus  den  Verbrennnngsproducten  des  aIa 
Brennmaterial  dienenden  LeuohtgaseSj  welches  nach  W  r  i  g  h  t  (41 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  beim  Verbrennen  salpetrigen 
Säure  erzeugen  kann,  theils  aber  auch  aus  der  umgebendeil 
Atmosphäre,  Die  Menge  der  gefundenen  salpetrigen  Säure  wa^ 
nämlich  stets  gerbiger,  wenn  Dampf  zum  Heizen  angewandi 
wurde ,  als  wenn  das  Erhitzen  durch  eine  directe  Flamme  go^ 
Bchah*  Andererseits  ergab  sich,  dafs  wenn  reinem  Wasser  iE 
einem  offenen  Gefäls   eben   so  lange  Zeit  hingestellt  wurde,  all 


(l)  Chom.Soc.  J.  S»,  229.  —  (2)  JB.  f.  1861,  164.—  (3)  JB.  1874,  315; 

vgl  auch  Bohlig,    JB,  f.  1803,    167  j     Wcith   und  Weber,   JB.    f.  1874* 
218.  -  (4)  JB.  f.  1879,  212.  ^ 


NUrifleaüoii.  —  Uebenalpeten&ure.  ]^g3 

Bonst  mm  Verdampfen  einer  gleichen  Wassermenge  nöthig  war,^ 
sich  in  demselben  gleichfalls  salpetrige  Säure  nachweisen  liels^ 
olme  dafs  in  diesem  Falle  eine  merkbare  Verdampfung  stattge- 
fimden  hatte.  SchlieTslich  empfiehlt  Er  als  empfindlichstes 
Smgen*  auf  salpetrige  Säure  das  Naphtylamin. 

P.Hantefeuille  und XChappui s(l)  haben  einige That- 
wsksai  KOT  Geschichte  der  Nürification  mitgetheilt.  Die  Annahme 
Too  Schönbein;  dals  sich  Ozon  mit  Stipkstoff verbinde  und  da- 
durch Nitrate  bilde,  ist  durch  Berthelot  (2)  widerlegt  worden, 
wdcher  aeigte,  dafs  diese  beiden  Körper  sich  nicht  direct  verbinden 
kSnnea,  und  dafs  andererseits  die  Nitrification  durch  directe 
Bildung  von  Untersalpetersäure  sehr  bedeutende  elektrische 
Spanniingen  verlangte,  welche  nur  bei  Gewittern  vorkommen 
können.  Sie  haben  nun  constatirt,  dafs  elektrische  Ausströ- 
flnmgen,  welche  stark  genug  sind,  um  Ozon  in  kurzer  Zeit  zu 
laden,  aber  doch  nicht  diejenige  Spannung  erreichen,  welche 
nr  Bildnng  von  Untersalpetersäure  nöthig  ist,  eine  sehr  unbe- 
itindige  Sauerstoffverbindung  des  Stickstoffs  entstehen  lassen, 
deren  Gegenwart  mit  Hülfe  des  Spectroskops  nachgewiesen 
werden  kann.  Diese  Stickstoflf-Sauerstofiverbindung  liefs  sich 
noch  in  einem  elektrischen  Ueberströmungsapparate,  dessen  con- 
oentrische  Röhren  2  mm  von  einander  abstanden,  mit  einem  In- 
dnctionsstrom  von  solch  schwacher  Spannung  erhalten,  dafs  die 
Bildung  von  Ozon  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  konnte. 
Wird  nun  die  Spannung  progressiv  vergröfsert,  so  wächst  die 
Menge  dieser  Sauerstoffverbindung  ziemlich  regelmäfsig,  ohne 
dab  die  Bildung  von  Untersalpetersäure  bewirkt  werden  kann. 
Die  Bildung  der  Uebersalpetersäurey  wofür  Sie  diese  neue  Sauer- 
ttoflpverbindung  des  Stickstoffs  ansehen,  scheint  also  einem  ähn- 
lichen Gange  zu  folgen  wie  die  des  Ozons,  besonders  wenn 
man  annimmt,  dafs  die  bei  sehr  hohen  Spannungen  entstehende 
Untersalpetersäure  das  Product  einer  secundären  Reaction  ist. 
Wie  die  starken  Funken   weniger  Ozon  bilden   als   die  dunkle 


(1)    CJompt.    rend.  ©»,    80,    134.  —    (2)   JB.  f.  1877,    226;    siehe   auch 
Bcrtholot,    Gompt.  rend.  98,  82. 
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Entladung ,  weil  durch  den  Funken  die  Gase  auf  eine  Tempe- 
ratur gebracht  werden,  bei  welcher  das  Ozon  theil weise  zerstört 
wird,  sü  bildet  ein  starkes  Effluvium  oder  ein  elektrischer  Funken 
zwar  Uebersalpetersimre,  welche  jedoch  in  Folge  der  hoben 
Temperatur  rasch  in  Untersalp etersiiure  zertallt.  Was  diese 
Zersetzung  der  Ucbersalpetersäure  durch  die  Warme  anlangt, 
80  haben  Sie  constatirt,  dals  sich  dieselbe  bei  jeder  Temperatur 
zersetzt,  dalk  aber  erst  bei  130''  diese  Zersetzung  in  einigen 
Augenblicken  vollendet  ist.  Die  gleichzeitige  Bildung  von  Ozon 
und  Uebersalpetereänre  gestattet  einerseits  die  Annahme,  dafo 
das  (.Tasgeinenge  durch  den  Durchgang  von  Elektricitat  nicht 
bis  zu  dieser  Temperatur  erhitzt  worden  ist;  andererseits  läfst 
sich  aus  der  Bildung  der  Unter&alpeteraäui'e  schliefsen,  dafs  jene 
Temperatur  überschritten  i^^urde.  Welche  von  diesen  beiden 
Annahmen  die  richtige  ist,  ergiebt  sich  aus  den  Versuchen,  die 
Sie  angestellt  haben  ,  um  den  Inductionsströmen ,  welche 
Uebersalpeterßäure  liefern,  durch  kllnetliche  Erwärmung  die 
Eigenschaft  der  Untersalpeterstiurebildung  zu  geben.  In  einem 
Falle,  in  welchem  die  elektrische  Spannung  durch  einen  Funken 
von  30  mm  gemessen  wurde,  mufste  man  den  ganzen  Apparat 
auf  ^ß  erhitzen,  um  nach  der  Bihiung  der  Uebersalpeterstiure 
die  der  Untersalpeteraäure  hervorzubringen,  in  einem  andern 
Fall  bei  einer  Spannung  von  7U  mm  Funkenlänge  genügte  eine 
Temperatur  von  65*^,  um  diese  Zersetzung  herbeizuführen.  Man 
kann  daher  bei  einer  gegebenen  Spannung  je  nach  dem  Grade 
der  Erwärmung  lieber-  oder  Untersalpetersäure  hervorbringen» 
Aus  diesen  Tbatsachen  ergiebt  sichj  dafs  bei  InductionsatrÖmen 
von  ziemlich  schwacher  Spannung  Salpetersäure  als  letztes 
Product  der  Zersetzung  der  Uebersalpetersäure  auftreten  kann. 
Ehe  man  jedoch  zugeben  kann ,  dais  solche  Ströme ,  wean  sie 
sieh  in  der  Atmosphäre  bilden,  die  Nitrification  bewirken  können, 
mul's  man  zuerst  nachweisen,  dals  sich  der  W^asserdampf  der 
Bildung  der  Uebersalpetersäure  nicht  hinderlich  erweist.  Sie 
haben  nun  constatirt,  dafs  die  Absorptionsstreifen  dieses  Körpers 
sich  nicht  mehr  zeigen  in  einem  Ozon,  das  mittelst  imvall- 
ständig  getrockneter  Luft  dargestellt  ist.     In  diesem  Falle  haben 
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Sie  aber  beobachtet^  dafs  wenn  man  mehrere  Liter  Luft  bei 
giewOlinlicher  Temperatur  durch  den  Effluviumapparat  gehen 
Mi,  sich  an  dem  ringförmigen  Innenraum  die  Wände  mit  einem 
stören  Beschlag  bedecken^  welcher  an  feuchter  Luft  stark  raucht 
und  der  wahrscheinlich  aus  Salpetersäure  besteht.  Operirt  man 
mit  ganx  durch  Feuchtigkeit  gesättigte  Luft  oder  geradezu  in 
emon  Strom  von  Wasserdampf ,  indem  man  den  Apparat  auf 
100^  erhält ,  so  lassen  sich  beträchtliche  Mengen  von  Salpeter- 
Biore  gewinnen.  Die  Bildung  der  Salpetersäure  ist  daher  unter 
»Ben  diesen  verschiedenen  Bedingungen  möglich ;  ehe  man  jedoch 
eine  Anwendung  zur  Erklärung  der  Salpeterbildung  auf  der 
EMoberfläche  machen  kann^  müfste  man  vorher  genaue  An- 
gaben über  die  elektrischen  Spannungen  in  denjenigen  Theilen 
dar  Erdkugel  besitzen  ^  in  welchen  eine  besonders  intensive 
Nitratbüdung  stattfindet 

Berthelot  (1)  hat  beobachtet,  dafs  wenn  man  eine  Mischung 
TQu  SanerstofiP  und  Untersalpetersäure  der  Wirkung  des  Induc- 
tknastromes  aussetzt ,  sich  das  Gemenge  entfärbt ,  indem  sich 
eine  Verbindung  bildet ,  welche  Er  für  üeberaalpetersäure  zu 
halten  geneigt  ist.  Dieselbe  unterscheidet  sich  von  dem  Sal- 
petersäoreanhydrid  dadurch,  dafs  dieses  viel  weniger  leicht  zer- 
setsUch  ist  und  in  einer  Kältemischung  krystallinisch  erstarrt, 
was  bei  der  neuen  Verbindung  nicht  wahrgenommen  werden 
konnte.  Ueberdiefs  lassen  sich  bei  der  Uebersalpetersäure 
ganz  charakteristische  Absorptionsstreifen  im  Spectroskop  wahr- 
nebmen. 

H.  Goldschmidt  (2)  bemerkt  im  Anschlufs  an  Seine  (3) 
Abhandlung  „über  die  Unterchlorsalpetersäure  von  Gay -Las- 
sa c",  dafs  Ihm  eine  Untersuchung  vonW.A.  Tilden  (4),  welche 
za  ähnlichen  Resultaten  führte,  früher  nicht  bekannt  war,  dals 
Er  jedoch  erst  durch  die  von  Ihm  ausgeführten  Dampfdicbte- 
bestimmungen  und  Analysen  die  Nichtexistenz  von  NOClg  voll- 
kommen festgestellt  zu  haben  glaube. 


(1)   Ann.    chim.    phys.    [5]  88,    432;     Bull.   soc.    chiin  [2]  86,    227.  — 
(2)  Ami.  Chem.  80Qf,  120.  —  (3)  JB.  f.  1880,  268.    -   (4)  JB.  f.  1874,  214. 


tTnterchlorftilpetersaiire.  —  SchwerelÄtickstoffoli^ 


G.  Lunge  (1)  hat  über  die  gegenseitige  Einwirkung  v&wm 
Stichoxyd  nvd  schweßiger  Säure  mit  oder  ohrte  Gegenwart  vorm 
Saverstof  (2)  Versuche  angestellt.  Trockenes  Stickoxyd  und 
schweflige  Store  wirken  nieht  aufeinander,  Gegenwart  you- 
etwas  Wasser  ergab  sofoi*t  eine  starke  Reactian,  die  nach  24 
Stunden  beinahe,  nach  48  Stunden  vöUig  beendet  war.  Alles 
Stickoxyd  wird  bei  üherBcli rosiger  schwefliger  Säure  in  ShcJt- 
oxifdul  umgewandelt ;  Stickstoff  liihlet  sich  nicht.  Stickoxyd 
lind  Bchweflige  Säure  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  von 
1,40  spec.  Gew.  (schwächste  Karamersäure)  wirken  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Wärme  auf  emander  ein*  Es  findet  nur 
Contraction  durch  Auflösung  von  schwefliger  Säure  in  der 
Schwefelsaure  statt.  Stickoxydul  dagegen  wird  nicht  gebildet- 
Auch  bei  Anwendung  einer  etwa«  schwächeren  Säure  von  1,32 
spec.  Gew.  treten  höchstens  Spuren  von  Stickoxydul  auf.  Wirken 
Stickoxyd,  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  hei  Gegenwart  von 
Wasser  ein,  so  tritt  stets  eine  geringe  Reduction  zu  Stickoxydul 
ein,  auch  wenn  ein  lleberschiils  von  Sauerstoff  zugegen  ist.  Bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  von  1,32  spec.  Gew.  zeigte  sich 
keine  nierkliebe  Menge  von  Stickoxydu!  und  Stickstoff.  Bei 
Gegenwart  einer  Schwefelsäure  von  1,45  wurde  einmal  die  BU- 
düng  einer  geringen  Menge  Stickoxydul  beobachtet,  doch  düri* 
dieses  Resultat  möglicherweise  auf  Versuchsfehler  zurilckgeftihrt 
werden. 

K  Demarqay  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über 
Verbindungen  des  Sifri«Ä^^;?  mit  Schwefel  fortgesetzt*  Läfstman 
Sdtwefelchlorür  atif  SchwefelstickMo/f  in  der  Wärme  einwirken, 
80  bildet  sich^  wie  Er  schon  früher  mitgetbeilt  hat,  eine  gelbe  volu- 
minöse krystallinische  Verbindung  SiNsCi  Bringt  man  dagegen 
Schwefelchlorür  in  der  Kälte  mit  festem  Scbwefelstickstoff  in 
Berührung^  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  dunkelbraune  Farbe 
an,  während  ein  leichtes,  intensiv  schwarzes  kryatallinisches 
Pulver  von   grünem  Mctallreflex   sich  ausscheidet,  welchem   Er 


(1)  Her.  1881,  21UÜ.  -   (2)  Vgl.  Weber,  JB.  f.  1867.  176,  —  (8)  Compt* 
roud,  O»,  726.  —  (4)  JB.  f.  1880,  2t>8. 


SohwefelBtiokstoffchloride.  137 

den  Namen  DMiotetrathiazyldichlorid  SeNiCIs  beilegt.  Diese 
Veriundiing  giebt  auf  dem  Papier  einen  carminrothen  Strich 
Dod  ist  wenig  beständig.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
wickdt  sidi  reichlich  Chlorwasserstoffsäure,  es  entsteht  eine  tief 
rothbraiine  Lösung,  welche  sich  mehrere  Stunden  unverändert 
eAXlt,  ohne  dafs  es  jedoch  möglich  gewesen  wäre,  das  gebil- 
dete Sulfat  zu  isoliren.  Die  geringste  Temperaturerhöhung 
Bciieint  es  zu  zersetzen;  Salpetersäure  oxydirt  es  heftig;  in 
Wasser  löst  es  sich  theilweise  unter  Bildung  einer  gelbbraunen 
LSsimg,  welche  sich  unter  Trübung  zersetzt,  auf  Zusatz  von 
Anunoniak  aber  wieder  klar  wird,  indem  vorübergehend  eine 
idiOne  violette  Färbung  erscheint.  Durch  Wärme  wird  das 
Chlorid  nach  der  Gleichung  :  3S6N4CI,  =  4S4N8CI  +  StCl, 
Mri^gt  Wenn  man  das  Thiazylchlorür  (Sohwefelstickstof' 
ddorür  SNCl)  mit  Schwefelchlorür  zusammenbringt  und  die 
lÜBehang  umschüttelt,  so  erhält  man  eine  klare  Flüssigkeit, 
tdehe  sich  bald  bräunt  und  gelbe,  etwas  bräunliche,  ziemlich 
▼aluminöse  Krystalle  abscheidet,  welche  die  Zusammensetzung 
8|NgClt  besitzen  und  daher  als  Thiodithiazyldichlorid  (1)  zu  be- 
zeichnen sind.  Mit  Schwefelsäure  behandelt  geben  sie  unter 
Salzsäureentwickelung  eine  lebhafte  rothe  Lösung,  aus  der  sich 
aber  das  Sulfat  ebenfalls  nicht  isoliren  läfst.  Auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  eine  schwarze  Verbindung  SsN^O«,  leicht  löslich 
in  Wasser  mit  citrongelber  Farbe,  welche  Ammoniak  vorüber- 
gehend in  safranroth  verwandelt.  Die  schwarze  Verbindung, 
welche  sich  auch  an  der  Oberfläche  der  gelben  Krystalle  bildet, 
weim  man  sie  der  Luft  aussetzt,  giebt  beim  Zerreiben  auf  Pa- 
pier einen  rothvioletten  Strich.  Durch  Chlor  wird  Thiazyl- 
chlorid  regenerirt.  Beim  Erhitzen  auf  100^  wird  es  zersetzt; 
es  entweicht  Chlor,  Thiazylchlorid  und  eine  rothe  Verbindung, 
wahrscheinlich  SsNaCl  und  im  Rückstand  bleibt  Thtotriozyl- 
ckhrid  SiNsCl.  Die  rothe  Verbindung  bildet  sich  überhaupt 
leicht,  wenn  man  eine  Mischung  von  Schwefelstickstoff  mit 
Thiazylchlorid   erhitzt  und   durch  Kochen  mit   kleinen  Mengen 

(1)  Schon  You  Fordus  uud  G^Hb,  JB.  f.  1850,  281,  dargestellt. 
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Chloroform,  welches  sie  in  der  Kälte  wieder  abscheidet,  reinigU 
Es  ist  jedoch  schwur,  dieselbe  von  constanter  Zusammen- 
setzung zu  erhalten. 

IL  G  0 1  d  s  c  h  m  i  d  t  { 1 )  hat  in  einer  ausfLihi'lichen  Abhand- 
lung Betrachtungen  über  die  Valenz  des  Phosphors  angestellt. 
Aufser  einer  sorgialtigen  Zusatnmenetelhmg  der  bekannten  That- 
sachen,  aus  welchen  die  FliolVerthigkeit  des  Phosphoratoms 
hervorgeht,  und  unter  welchen  auch  die  Versuche  von  Ihm  und 
Reinitzer  (2)  über  die  Einwirkung  des  Phoöphoroxychlorids 
auf  Metalle  j  welche  eine  Verschiedenheit  der  drei  Chloratomc 
des  POCla  nicht  ergeben  haben,  angeführt  sind,  theilt  Er  ana- 
loge Versuche  über  die  Einwirkung  des  PhofsphorpentachloricU  auf 
Metalle  mit,  welche  zeigen,  dafs  zwei  Chloratorae  desselben 
ebenso  leicht  durch  elektropositive  Elemente  entzogen  werden 
können,  wie  der  Sauerstoff  dem  Phosphoroxychlorid,  So  wirken 
im  Sinne  nachstehender  Gleichungen  ein  :  Zink  :  Zn  -^  PCI5 
=-  ZnCla  +  PCI3.  Alumtnmm  :  2  AI  +  3PCU  =  A1,C1« 
4  SPClj.  Silier  :  2Ag  +  PCl5  =  .^AgCl  +  PCU.  Kupfer: 
2Cu  +  PCI5  ^  CuuCli  +  PCla-  Bei  Ueberscburs  an  Kupfer 
entsteht  auch  Phoaphorknpfer  :  9  Ou  +  2  PCI»  =  3  CujClj 
+  CuaPj.  Bei  Ueberschufs  an  Phosphorpcntachlorid  bildet  sich 
auch  Knpterchlorid.  Etsm  :  Fe  +  PCI5  =  FeClt  +  PCU< 
Bei  Ueberscburs  von  PCI&  entsteht  auch  Eisenchlorid.  Blei 
wirkt  sehr  schwach  ein  nach  der  Gleichung  Pb  +-  PCI5  =  PbCl| 
+  PCla.  Quecksilber  wirkt  stets  ob  viel  oder  wenig  Metall  zu- 
gegen ist  gemäis  :  Hg  -f  PCI5  ^  HgCl«  -f  PCI3.  Zinn  : 
Sn  +  2PCI5  =^  SnCU  +  2PCU;  SnCl,  trat  auch  bei  grofaem 
Ueberschufs  an  Zinn  nicht  ait£  Platin  :  Pt  +  PCI5  =  PtCl^ 
+  PCls-  Arsen  :  AB4  +  6PCIs  =  4AsCl3  +  6PCI3,  Schwefel: 
S«  +  PCI5  =  SjClg  +  PCI3.  Als  einen  zwingenden  Grund 
PCI5  nicht  als  Molekülverbindung  von  PCI3  und  Cl^  anzusehen, 
betrachtet  Er  den,  dalk  freies  Chlor  auf  Platin  bei  einer  Tem- 
peratur noch  nicht  einwirkt,  bei  welcher  PCI5  der  abigen  Glei- 
chung entsprechend  die  Verbindung  PtCU  *  PCI3  erzeugt» 


(1)  Cbom.  C«Dtr.   1Ö81,  489,  —  (2)  JB.  f.#l8S0,  273. 
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A.  R.  Reid  (1)  hat  vor  einer  Versammlung  englischer  Che- 
miker einen  Vortrag  über  den  Phosphor  und  seine  Verbindungen 
gebalten,  ohne  neue  Thatsachen  mitzutheilen. 

J.  BrOfsler  (2)  macht  einige  Angaben  über  die  Darstet- 
baig  des  sMetenUsündlichen  Phosphorwasaeratoffgasea.    In  Ueber- 
emstimmimg  mit  Davy   und  entgegen    der  Angabe  von  Du- 
mas (3)  findet  Er,  dafs,   wenn  man  in  einer  Schale  granulirtes 
SdIl  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zusammenbringt  und  einige 
StOckcheDi    gewöhnlichen  Phosphor    hineinwirft,    nach    kurzer 
Zeit  eine  regehn&Tsige  Entwickelung   von    selbstentzündlichem 
Fhosphorwasserstoff  stattfindet.    Erwärmen  auf  40  bis  50°  be- 
iddeonigt  die  Entwickelung ;  zwischen  65  und  70^  wird  sie  sogar 
itAnnisch.    Hat  die  Entwickelung   einmal  begonnen ,    so  wird 
ae  auch  oicht  behindert  durch  ein  Sinken  der  Temperatur  bis 
Inf  20^.    Auch  durch  Zusammenbringen  einer  concentrirten  Lö- 
iQDg  Aetzkali  mit  granulirtem  Zink  und  einigen  Stückchen  ge- 
wöhnlichen Phosphors  erfolgt,  besonders   beim  Erwärmen  auf 
etwa  60*,  eine  regelmäfsige   Entwickelung   entzündlicher  Gas- 
Uasea.    Der  aus  Zinn    und    concentrirter  Salzsäure  sich  ent- 
wickebide  Wasserstoff  eignet    sich   nicht  zur  Darstellung  von 
selbstentzündlichem,  sondern   nur  von  gewöhnlichem  Phosphor- 
wasserstoffgas.    Setzt  man    aber    einige  Tropfen    concentrirter 
Satpetersäure  hinzu,    so  beginnt  sofort   die  Entwickelung  von 
selbstentzündlichem  Gas. 

B.  Reinitzer  (4)  hat  über  das  Verbrennungsproduct  des 
Phosphors  bei  allmählichem  Luftzutritt,  das  bekanntlich  als  das 
Anhydrid  der  phoaphorigen  Säure  PjO»  angesehen  wird,  Ver- 
sache  angestellt.  Er  constatirt  zunächst,  dafs  ein  ganz  weifses, 
dorch  Sublimation  gereinigtes  und  daher  von  amorphem  Phos- 
phor fireies  Product  mit  Wasser  übergössen  einen  tiefrothen 
flockigen  Körper  ausscheidet  und  daher  auf  keinen  Fall  nur 
Phosphorigsäureanhydrid  sein  kann.  Die  Selbstentzündlichkeit, 
die  man  bisher  allgemein  diesem  Körper  beigelegt  hat,  glaubt 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  11,  621.  —    (2)  Ber.   1881,  1757.  —    (3)  Ann. 
chim.  phjB.  [2]  Sl,  135.  —  (4)  Ber.  1881,  1884. 
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Er  auf  einen  Gehalt  an  gewöhnlichem  Phosphor  zurückfUhreii 
zu  dürfen.  Unter  gewissen  (welchen?)  Umständen  läfst  sidi 
eine  gelbe  Lösung  einer  coUoid  artigen  Pho&phorverbindtmg,  it 
welcher  Phosjihor  zum  Sauerstoff  im  Verhältnirs  2  :  3  steht  (1) 
erhalten,  deren  Reindarstelluug  mit  Hülfe  der  Dialyse  mögUcI 
ist.  Es  zeigte  sieh,  dafa  dieser  Körper  im  reinen  Zustande  voll 
kommen  neutral  reagtrt  und  dafn  seine  verdünnte  Lösung  beii! 
Kochen  nicht  coagulirt,  wohl  aber  sehr  rasch  auf  Zusatz  vo< 
Säuren  und  HalzlÖBimgen.  Das  fragliche  Verbrennungsprodnd 
des  Phosphors  besitzt  daher  die  Formel  P^Üd  oder  richtigd 
wokl  P4Öfl,  aber  es  ist  falsch ,  diesen  Körper  als  Anhydrid  dei 
phosphorigen  Säure  zu  bezeichnen^  da  seine  wässerige  L5sun| 
vollkommen  neutral  reagirt  und  ein  gelbes  Colloi'd  enthält.  Q 
halt  es  ferner  für  kaum  zweifelhaft^  dals  bei  der  Einwirknnj 
von  Phosphor trichlorid  auf  pkosphorige  Säure  nach  der  Glei 
chung  :  POsHjj  +  PCI,  --  P^O,  f  3  HCl  zunächst  derselbt 
Körper  sich  bildet,  der  auch  bei  der  langsamen  Verbrennan| 
des  Phosphors  entsteht,  der  aber  dann  entweder  mit  Phosphor 
trichlorid  oder  mit  phospboriger  Säure  in  Reaetion  tritt  und  Ali 
gelbe  Substanz  liefert,  die  nach  Gautier  (2)  in  Wasser  8ic| 
löst,  bei  81)^  c<mgulirt  u.  s.  w.  Sicher  ist,  dafs  das  diu'ch  Veii 
brennen  von  Phosphor  entstandene  PiOe  mit  Phosphortrichloril 
sofort  sich  gelb  tlirbt,  Ueber  diesesVerhalten  von  P4O6  gegen  PC| 
sowie  gegen  Salzsäure,  Chlor,  Phosphnrpentachlorid  u,  s.  w,  stell 
Er  weitere  Versuche  in  Aussicht.  Die  Irühcren  Angaben  übei 
die  Bildungsweise  der  rothen  Phosphvroxyde  (3)  erscheine! 
dadurch  gleichfalls  unter  einem  einheitlichen  Gesichtspunkt 
Durch  die   Einwii'kung  des  Oxydationsmittels   bildet   sich   zu 


QipR! 


(1)  Das  Sauürstoffvtirhäktiifg  wurde  diirüli  liöstiuinmug  doa  Fhof 
gebalta  emerseits  und  dur  Mecgb  des  &tiB  SilberBuIfat  reducirtoti  SHberfl  an 
der^rseita  fertgestoUt  -  (2)  JB,  f,  1873,  223,  —  (3)  VgL  Vogel,  Qmelin 
Kraut^fl  Handbuch  d.  Cbemiß ,  6.  Aui.»  t  (2.  Abtb.),  t07  ^  Verbrennung  voi 
Pho«phor  uator  WÄsacr  durch  Sauerstoff;  Bönckiaer,  Ann.  Chem.  Phurs 
1.2,  268  »  Oxydation  dos  Phosphors  durch  Jod-  oder  Uoborjodüäure ;  Mai 
chand,  J.  pr.  Chem-  [1]  lÄ,  442»  Verbremning  von  Fhoiphor  diirch  Aso 
moniurnuitrat 
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vkhst  immer  PiOe,  das  dann  mit  Wasser  sofort  unter  Abschei- 
iang  des  rothen  Körpers  zerf&Ilt.  Die  Zusammensetzung  dieser 
theüs  gelben  y  theils  rothen  amorphen  flockigen  Körper  scheint 
je  nach  ihrer  Bildung  eine  wechselnde  zu  sein.  Soviel  ist  jedoch 
floker,  daJGs  sie  als  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Wasserstoff^ 
TieUeicht  auch  aulserdem  noch  mit  Sauerstoff^  in  denen  jedoch 
der  Waasentoff  gegenüber  dem  letzteren  überwiegt  ^  betrachtet 
«OEden  müssen.  Es  sind  möglicherweise  Derivate  des  festen 
Ihäphancasseretoffs  n(P JELijy  in  welchen  eine  verschieden  weit 
gehende  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  stattge- 
finden  hat 

Th.  Salzer  (1)  hat  eine  Reihe  von  Alkahnalzen  der 
Uuerfikoaphoreäwre  dargestellt ,  deren  Zusammensetzung  die 
Aanahme  der  Formel  PfOeHi  fUr  dieselbe  sehr  wahrscheinlich 
michty  indem  z.  B.  von  den  theoretisch  sich  ergebenden  K!alium- 
eaben  :  P1O6K4;  PiO^HK,;  PjOAK»;  P.OeHsK;  alle 
Glieder  nachgewiesen  und  meistens  in  so  gut  ausgebildeten 
Krjstallen  erhalten  worden  sind^  daTs  ihre  krjstallographische 
MeMong  durch  K.  Haushofer  (2)  ausgeRihrt  werden  konnte. 
Ttirakaliumsubpßtoaphaty  Ps06K4 . 8  H^O.  Meist  unvollkommen 
iQsgebildete ,  vielfach  aggregirte  trübe  tafelförmige  Krystalle 
des  rhombischen  Systems  :  a  :  b  :  c  =  0^9458  :  1  :  1^0124  mit 
doD  Flächen  :  P  (111),  OP  (001)  und  ooPc»  (100).  Trikalium- 
mbphosphat,  PsOeHKs .  3  HyO.  Farblose,  mannigfach  ausgebil- 
dete, meist  tafelförmige  Krystalle.  ^Monosymmetrisch  :  a  :  b  :  c 
«  0,4224  :  1  :  0,9902 ;  ß  =  89<>35'.  Vorkommende  Flächen  : 
OP  (001),  00  Pc»  (010),  P  (lli),  —  P  (111),  V«  P  (112),  —  V«  P 
(112),  2Poo  (021)  und  P  c»  (011).  Dikaliumaubphosphate, 
PiOftHtKf  Mit  2  Mol.  HjiO  :  Dünntafelförmige  monosymme- 
trische Krystalle  :  a  :  b  :  c  =  0,7421  :  1  :  0,794ü;  ß  =  8P50'. 
Beobachtete  Flächen  :  OP  (001),  cx)P  (110),  -P  (111), 
P  (111)^  —  2P  (221),  2P  (221),  cx)Pao  (010),  Poo  (011),  2Pcx) 


(1)  Pluirm.  Zeitung,  Bunzlau  1881,   Nr.  2  u.  49.  —  (2)  ZoitRchr.  Kryat. 
•,  113  bis  120. 
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(Ö21).  Die  Flachen  besitzen  eine  charakteristische  ParallelÄtrei- 
fimg  nach  der  Klinodiagonale.  —  Mit  3  Mol.  HjO  farblose,  nieißt 
kurzpriBmatiache    rhombtBL*lie   Kryatalle   :  a  :  b  :  c   ^=   0,9873  : 

1  :  0,9190,  Beobachtete  Flächen  :  ooPoo  (1(»0),  ooI*oo  (010), 
DP  (TOI),  fco  (011),  VaPöo  (013),  VsPoo  (203),  c»  P  (110). 
Afonokaliumsubphosphatf  P^OeHaK.  Flaehprismatische  gypsähn- 
liehe  monüöymmetrische  Krystalle  :  a  :  b  :  e  =  0,9331  :  1  : 
0,6612;  ß  =  43Pl\  Beobachtete  Flächen  :  oo  P  (100),  ooPoo 
(010),  Poo  (011),  OP  (001)  imd  an  einzelnen  Exemplaren  co  Poo 
(100).  Das  Salz  ist  noch  dadurch  ausgezeichnet,  dal's  es  beim 
Erhitzen  auf  110^  Bchmilzt  und  Sauerstoff  aufoinmit.  Eine  voll- 
ständige Oxydation  zu  einem  sauren  Kaliumpyrophosphat 
PgOiIlaK  acheint  jedoch  nicht  einzutreten,  entweder  weU  da» 
sehr  dickflüssige  Hchmelzproduct  der  Einwirkung  dea  Sauer- 
stoffs nur  schwer  zugänglich  ist,  oder  weil  noch  eine  weitere 
zwischen  PhoBphorsänre  und  Unterphosphorsäure  liegende  Oxy- 
dationsstufe des  Phosphors  existirL  Aulser  diesen  vier  normalen 
Halz en    wio'de    n o ch    e in    Trika limn disuhp h oaph al    (PiOg)sK5H5. 

2  HgO  beobachtet,  indem  das  von  Fresenius  (1)  gemefisene 
Salz  nicht  die  früher  angenommene  ZusammeÄsetzung ,  sondern 
die  oben  angegebene  besitzt.  Im  reinsten  Zustande  bildet  e» 
tafeltormigü  rhombische  Kry stalle  von  dem  durch  Fresenius 
angegebenen  Typus.  Äionomiiriumsubphoifphai^  PsOeNallg  .  4  H,0, 
farblose  wasserhelle  monosymmetrische  Krystalle  :  a  :  b  :  c  ^ 
2/KJ23  :  1  :  1,0907;  ff  ^  82041'.  Beobachtete  Flächen  :  OP 
(001), --3  Poo  (301),  3  Pcc  (301),  3 P  (331),  --P(lll),  P  (111). 
Meistens  ist  die  eine  Hälfte  der  Krystalle  verkümmert, 

H.  P.  C  00 per  (2)  erzielt  eine  raBche  Krystallisation  der 
OrtJiophosphor säure  durch  Hineinw^erfen  eines  Krystalls  von 
Glaubersalz  in  die  bis  zu  einem  spec.  Gew.  von  1,850  abge^ 
tlampfte  Lösung  derselben.  Eine  weitere  Concentration  ist 
nicht  vortheilhaft,  indem  schon  bei  einem  spec.  Gew.  vim  1,875 
die  Phosphorsäurelösung  gelatinirt  und  reichliche  Mengen  von 
Pyro-  imd  Metaphosphorsaure  enthält.  Das  kleinste  Frag- 
il) JB.  f.  1870,  226,  —  (2)  Ph&rm,  J.  Trmna*  [3]  1»,  371. 
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sient  der  auf  diese  Weise  krystallisirteii  Säure  reicht  hin^  um 
grobe  Mengen  der  flüssigen  Säure  vom  spec.  Gew.  1^850  zum 
Kiystallisiren  zu  bringen.  Die  krjstallisirte  Phosphorsäure  ist 
ein  sdir  zerflielslicher  Körper. 

E.  Filhol  und  Senderens  (1)  haben^  ausgehend  von  der 
Tkatsache,  dafs  für  1  Mol.  Phosphorsäure  zur  Neutralisation^  d.  h. 
bb  die  Lösung  nicht  mehr  auf  Pflanzenfarben  reagirt^  1,5  Mol. 
NaOH  erforderlich  sind,  mit  Erfolg  versucht,  ein  bestimmtes 
und  krystallisirbares  Phosphat  von  dieser  Zusammensetzung  zu 
(siudten.  Das  Trinatriumdiphosphat  (P04)2Na8H8  -|-  aq.  kry- 
itillisirt  ans  einer  honigdicken  Mutterlauge,  ist  sehr  löslich  und 
logar  ein  wenig  zerfliefslich.  Auf  dieselbe  Weise  läfst  sich  auch' 
em  entsprechend  zusammengesetztes  und  ähnliche  Eigenschaften 
leigendes  Natriumarseniat  erhalten. 

C.  Grabe  (2)  empfiehlt  zur  Vermeidung  von  Explosionen 
bd  der  DaraUUung  von  Phosphorchlorür ,  den  Phosphor  mit 
emer  Sdiicht  von  Phosphorchlorür  zu  bedecken  und  die  das 
CUor  sufUhrende  weite  Entwicklungsröhre  in  die  Flüssigkeit 
eiatauchen  zu  lassen. 

B.  S.  Burton  (3)  beschreibt  ein  Phosphoroxyjodid  F^J^Os, 
welches  Er  bei  der  Bereitung  von  Aethyljodid  beobachtete.  Durch 
Auflösen  des  Rückstandes,  Abfiltriren  des  ungelöst  bleibenden 
n^tken  Phosphors  und  Abdampfen  des  Filtrats  auf  dem  Wasser- 
bad erhielt  Er  körnige  rothe  Krystalle,  welche  durch  Abpressen 
mschen  Filtrirpapier  und  Umkrystallisiren  rein,  einmal  in  grö- 
beren Krystallen  mit  glänzenden  Flächen  erhalten  werden 
konnten.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  imd  Acther 
ond  giebt  eine  farblose  Lösung.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  gegen 
140**  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit;  bei  stärkerem  Erhitzen 
eatwickelt  es  gelbliche  Dämpfe,  welche  Stärkekleister  blau 
ärben  und  sich  an  einer  kalten  Oberfläche  als  gelblichrother 
hystallinischer  Anflug  condensiren,  welcher  in  allen  seinen 
Eigenschaften  mit  der  ursprünglichen  Verbindung  übereinstimmt. 


(1)  Compt.  rend.  •»,  888.  —  (2)  Arch.  ph.  nat.  [3]  »,  477.  —  (3)  Am. 
Chem.  J.  S,  280. 
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Eiimial   wurde   dieftc   oder   eine   ahnlit^he  Verbindimg   anch  b 
der  DarsteHiing  der  rauchenden  Judwasserstoffsiiure  beoliachie 
Ihre   Zusamraensetzung    entsprach   diorsmal    der   Formel  PO,« 
oder   P40|iJg,   ein  Wassersto%<'halt  kuiiote  in   der  Verbind 
nicht   nachgewiesen   werden.     Bei  der  Darstellung  von  Meth; 
Jodid   wurde  auächeinend    ein  ähnlicher  Körper  erhaltci). 
Behandeln  des   Rnekötandes    mit    Wasser   und  Eindampfen 
Filtrats  bildeten  sich  jedoch  keine  Krystallc,  sondei-n  gelbe, 
Schwefelaraen  aussehende  Flocken.     Ein  Versuch,  diesen  Kö! 
durch    Einleiten    von    Phospborwasgerstoff   in    eine   Losung   v 
Jod    in   JodwaBscrstiiflBäure   zu   erhalten  ^   war   gh-ichlalla 
Erfolg. 

G.  Lemoine  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
Pkojiphorses^titsn/fid  (2)  PS^  eine  neue  Reihe  SancratofF 
Schwefel  enthaltender  Phosphorverbindungen,  die  8ijlfoxi//ßh6 
phite  dargestellt.  Kali-  und  Natronhydrat  wirken  sehr  leicht  m 
unter  Wärmcentwicklung  auf  P^Si  ein ;  trotss  Abkühlung  ai 
Verdünnung  entwickelt  &ich  Wassei'stot}'  gemischt  rait  Phosphd 
wasBcrstoff;  es  scheidet  sich  selbst  eine  kleine  Menge  Phospb 
auB.  In  der  erhaltenen  Lösung  sind  die  charakteriatisch« 
Eigenschaften  der  Snlflire  vollständig  verwischt;  so  erhält  ml 
z.  B.  rait  essigsaureui  Blei  einen  orangefarbenen  Niedcrschli^ 
welcher  erst  nach  einiger  Zeit  die  schwarze  Farbe  des  Schwef« 
blei's  annimmt.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  ^ 
hält  man  nadclförmige  Krystalle,  welche  der  Formel  P^C 
2NasS,  6H|0  oder  P»OS„  2NagO,  6HsO  entaprechen.  W 
Wirkung  dc^  NatnMnisnlfhydratH  ist  eine  ganz  analoge.  | 
entwickelt  aiuh  Schwefclwasserstoft*  und  Phosphorwasserati 
und  es  scheidet  sich  etwas  Phospln>r  aus.  Die  mittelst  ein( 
Ueberschusses  von  Pbosphoree&quisulfid  dargestellte  Lösnia 
liefert  beim  Verdunsten  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstfl 
Krystalle,  welchL*  sich  von  den  vorhergehenden  nur  dadurl 
unterscheiden ,  dafs  2  H|0  durch  2  HjH  craetzt  sind.  Ihre  7j 
sammensetzung  ist  PjO*,   2  NasS,   2HsfH,    4H,Ü    oder    PjÜS 

(1)  Cumpt.  reiid.  O»,  489.   -    (2)  JB,  f,   18G4,  J32. 
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SNoiOy  2  H«S,  4HtO.    Die  durch  Einwirkung  von  Ammonium" 
nißjßdriU  auf  P4S.1  erhaltene  Lösung  verliert  beim  Eindampfen 
in  Vacoum   Schwefelwasserstoff.     Sehr  häufig,   besonders    im 
Sommer  y  setseo  sich  ziemlich  rasch  Erystalle  ab  von  der  Zu- 
ummensetzung  PtOs,  2(NH4)iS,  SH^S  oder  P,OS,,  2(NH4),0, 
3HtS,  welche  bei  100®  in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
getrocknet  ttbergehen  in  PvO»;  2  (NH4)xS;  HsS,  HsO ,  während 
&  Mutterlauge  dieser  Krystalle  im  Vacuum  weiter  eingedampft 
eine  Verbindung  P.Og,  2(NH4)«S,  2  H,0  oder  P.OS«,  2  (NH4)iO, 
2HsO  liefert    Hervorzuheben   sind   noch   folgende   allgemeine 
Eigenschaften  dieser  Verbindungen.    Sie  filllen  die  Mehrzahl  der 
Metallsalze.    Mit  essigs.  Blei  entsteht  ein  entsprechendes  Blei- 
<alsy  welches  je  nach  Umständen  2  oder  3  Atome  Pb    enthält 
und  eine  gelbe  bis  rothe  Farbe  besitzt;  sich  aber  bald  in  Schwefel- 
blei  und   phosphorige  Säure   zersetzt.     Die   festen   Salze   ent- 
wickeln mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff.     Auf  200  bis  240® 
«riiitst  verlieren  sie  Schwefelwasserstoff,  halten  aber  auch  nach 
langem  Erhitzen  einen  Theil  ihres  Schwefels  hartnäckig  zurück ; 
in  wisseriger   Litoung  ist  diese  Zersetzung  unter  Verlust  von 
Schwefdwasserstoff  vollständig,  indem  sich  ein  phosphorigs.  Salz 
bildet 

B.  E.  Sloan  (1)  hat  die  Absorption  des  Chlors  durch 
Ar$entrichlorid  bestimmt.  Bei  —  23^  wurde  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  soviel  Chlor  aufgenommen,  dafs  die  Lösung 
auf  1  At  As  4,447  At.  Chlor  enthielt.  Diese  Verbindung  ist 
auch  bei  höherer  Temperatur  noch  ziemlich  beständig,  wie  die 
folgenden  Resultate  ergeben.  Die  Zusammensetzung  der  Flüssig- 
keit war  : 

Atome  Chlor  für 

1  Atom  Arsen 

Nach    2  Stund.  30  Minuten  von  —  23«  bis  —  19«  4,824 

•        1       ,        -        „  „     -190    „    -    6°  4,292 

,      10       .        -         „  „     -    60    ,    +150  4,233 

.        8       „        30         „  „  150    „  240  4,080, 


(1)  Chem.  News  4141 ,  208. 
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8o  dals  es  den  Anschein  gewinnt,  ala  ob  eine  ei^enthüniliehe 
chemische  Verbindimg  AsCli  oder  AstCl»  und  nicht  hluls  tnne 
physikalische  Aufiöanng  von  Chlor  in  AsCI»  stattgefunden  habe. 
Dagegen  spricht  allerdings  die  ebenfalls  beobachtete  Thatsacbe, 
dals  bei  einer  höheren  Temperatur  (37")  der  Gehalt  des  Chlors 
auf  3,33  Atome  zurückging. 

E,  Bamberg  er   und  J.  Philipp   (l)   machen  einige  An* 
gaben  über  Verbindungen    von  Arsen  und  Jod.     Das  nach  dö" 
Methode   von  Nickles  (2)   dargestellte  Ar serih^i Jodid  AaJs  be- 
sitsst    auiaer    den  bekannten    noch   folgende  Eigenschaften,     Eb 
ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  (Schwefelkuhlenstoff, 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform)  leicht  löslich,  in  Salzsäure 
dagegen  schwer  löslich.     An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  untex* 
FlammenerBcheinung  zu  aröenigerSiiiure,  wobei  »ich  Jod  abscheidet- 
In  Wasser  löst  sich  das  rcth  gefärbte  Trijodid  zu  einer  farblosen^ 
Flüssigkeit  j   welche  unzweifelhaft  Jodwasserstoff  und    arseuigö 
Säure    enthält.     Beim    V^erdunsten    des    Wassera    läfst    es    sieb 
jedoch     unverändert    und     ohne    Verlust    an    Jod    wieder     er- 
halten.    Diese  Unveränderlichkeit  durch   Wasser  und  Beatän- 
digkeit   gegen    Salzsäure    ermöglichen    sogar    eine  leichte  Dar- 
stellung des  Arsen trijödidH  durch  Fällung  einer  heifsen  salzsauren 
Lösung   der  arsenigen  Säure  durch  eine  conc.  Jodkaliumlösung. 
Es  scheidet  sich    dabei  das   Arscntrijodid    als  gelbrothes    Kry- 
Stallpulver  ab,  welches   nach   dem  Waschen  mit  Salzsäure  vod 
1,12   spec.  Gew.  chemisch  rein  ist     Das  iVrsen trijodid  absorbirt 
bedeutende  Mengen    trockenen  Ammoniakgases    und   färbt   sich 
dabei  weifs.     Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Lösung  des 
Jodids    in    Aether    oder    Benzol    fällt    ein    voluminöser    weifser 
Niederschlag  aus,   der  einer  Verbindung  2  AsJ^  +  9NHs  ent- 
spricht.    Erhitzt  man  Jodarsen  mit  Alkohol  auf  löO**,   so  bildet 
sich  Jodäthyl   und   die  zugleich  abgeschiedene  arsenige  Säure 
tritt  in  silberglänzenden   weifsen  Täfelchen  anscheinend  pseudo- 
morph  nach  dem  Trijodid  auf.     Ärsendijodid  AsJi  ensteht  zum 
Theil    beim   Erhitzen   der    Lösung   des  Trijodids   in   Schwefel* 


I 


(1)  Bor.  1881,  2643.  —  (2)  JB.  t  1869^  190. 
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bUenstoff  mit  gepulvertem  Arsen  auf  160®.  Zur  vollständigen 
ÜHwindlung  ist  jedoch  eine  höhere  Temperatur  und  vor  allem 
um  sehr  lange  Dauer  des  Erhitzens  nöthig.  Auffallend  leicht 
orteht  das  Dijodid  dagegen  auf  trockenem  Wege  beim  Zu- 
HunenBchmelzen  von  1  Thl.  Arsen  mit  2  Thl.  Jod  im  ge- 
KUoMenen  Bohr  bei  230°.  Nach  nochmaligem  Erhitzen  auf 
ISfl^  bei  senkrechter  Stellung,  wobei  sich  das  überschüssige 
am  Boden  ansammelt,  erhält  man  eine  dunkel  kirsch- 
ntbe,  Btrahlig-krystallinische  Masse  mit  Höhlungen,  welche  oft 

langen  Nadeln  durchsetzt  sind.  Die  Verbindung  ist  sehr 
kickt  oxjdirbar  und  büfst  schon  nach  kurzem  Liegen  an  der 
laft  Qire  rothe  Farbe  ein ;  sie  ist  löslich  in  Schwefelkohlenstoff, 
lludiol,  Aefher,  Chloroform;  ihre  Lösungen  sind  aber  noch 
yditer  oxydirbar  als  die  trockene  Substanz.  Aus  Schwefel- 
hUpfiHtoflF  omkrystallisirt  bildet  es  nach  Arzruni  dünnpris- 
Mtiidie,  in  eine  Spitze  auslaufende  zerbrechliche  durchsichtige 
byitaUe  von  kirschrother  Farbe,  welche  an  der  Luft  sich  trüben 
mi  n^elroth  werden.  Die  Krystalle  sind  im  Innern  hohl,  sie 
Hfai  Rohren  ohne  Endflächen.  Die  Messungen  mulisten  sich 
■f  die  Bestimmung  des  Prismenwinkels,  der  gleich  98^30^  an- 
gHnimen  werden  darf,  beschränken.  Die  wahrscheinliche 
iMurpliie  mit  Pha^phardijodid  muis  daher  vorläufig  noch  als 
rfae  Frage  angesehen  werden.  Mit  Wasser  erhitzt  schwärzt 
m  ndi  sofort  unter  Abscheidung  von  Arsen  und  Bildung  von 
loMnirijodid ;  Alkalien  beschleunigen  diese  Reaction.  Löst  man 
Ib  Dijodid  in  kaltem  Alkohol  und  ftigt  Wasser  hinzu,  so 
■kiden  sich  rothbraune  Flocken  (Arsen?)  ab. 

B.  Schneider  (1)  hat  durch  Zusammenschmelzen  gleicher 
MJskflle  Ar»end%ndfid  A&J&i  (Realgar)  mit  Jod  eine  homogene 
le  Flüssigkeit  erhalten,  welche  beim  Erkalten  zu  einer 
glasigen  Masse  von  gleicher  Farbe  erstarrt.  Sie  ist 
■Alkcdioly  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  ganz  unlöslich  und 
1^  auch  kein  Jod  an  diese  Lösungsmittel  ab.  Ihre  Zusammon- 
entspricht  der  einfachen  Formel  AsSJ.    Der  Umstand 


(1)  J.  pr.  Chem.  [1]  9S|  486. 
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jedoch,  dafö  sie  auch  aus  Ar8eiitri8iilfid  und  Arsen trijodid  er* 
haitön  werden  kann^  sowie  ihr  Verhalten  gegen  Kali-  und  Silber- 
lösung spricht  dafür,  dafs  die  Reaetion  im  Hinne  der  Gleichung  : 

3  AstSs  +  3  J»  =2  (AsJa  +  AS2S3)  verläuft,     Ihrer  Zusamraea- 
Setzung   nach  Btellt  sie   sich  somit  den  von  Ihm  früher  (1)  be- 
schriebenen Jodosulfureten  des  Antimons  und  Wismuths  an  die 
Seite^  unterscheidet  sich  aber  von  diesen  leicht  kryßtallisirbareÄ 
Verbindungen  durch  ihre  amorphe  Beschaffenheit.     Sie  ßchmOÄ 
schon  bei  wenig  über  KW  und  läfüt  sich  bei  Luftabschhifs  ohn< 
Zersetzung  dcstillircn.     Auch  ein  inniges  Gemenge  von  As^Sj 

4  J  schmilzt  schon  bei  mälsigem  Erwärmen  zu  einer  homogene 
rothbraunen  Flüssigkeit  zusammen ,  die  langsam  zu  einer  ni^i 
deutlich  krystallinischen  scharlachrothen  Masse  erstarrt,  welck< 
sieh  leicht  in  siedendem  HchwefelkohlenstoflT  mit  gelbbraune: 
Farbe  löst  und  beim  Erkalten  in  dünnen  mennigrothen  KrusteJ 
krystallisirt.  Er  ist  der  Meinung  ^  dafs  diese  Verbindung  de 
Formel  2  (Asjg ,  Aß^Sa)  -{-  SSJg  und  damit  der  früher  voJ 
Ihm  (2)  beschriebenen  Zinnverbindung  HnJ^^  SnSj  +  2  SJ- 
entspreche. 

S.  Po  r  eher  (3)  hat  durch  Dar  überleiten  von  Kohleiistoff- " 
totrachlorid  über  erhitztes  Natrium,  welches  sich  auf  einer  Kalk- 
öchichte  befand,  Kohlmistoff  dargestellt,  der  sich  vollkommen 
frei  von  jeder  Hpur  Wasserstoff  crwie«. 

Ein  Anonymus  (4)  bespricht  die  bekannte  Eigenschaft  der 
Holzkohle ,  Gase  zu  absorbiren  und  macht  auf  die  darauf  be* 
ruhenden  mannigfachen  Anwendungen  derselben,  z.  B,  zur  De§- 
infection ,  zur  Darstellung  eines  sauerstoffreichen  Gasgemenges 
aus  der  Atmosphäre  u,  s.  w.  aufmerksam. 

A,  A.  Blair  (5)  hat  den  beim  Auflösen  von  Stahl  m 
Kupferchlorid  -  Ghlorantmonimn  oder  Kupfet^tnilfat  hinterblei* 
heil  den  kohlen sto^halitgen  Rückstand  untersucht,  und  in  demselben 
einen  grölseren  SaueratoÖgehalt  naehgewiese^n,  als  von  Schützen- 


(1)  JB.  f,  1860,  174  tind  179.  —  (2)  JB,  f.  1860,  186.  —  (3)  Ohom. 
News  «#,  20s.  —  (4)  Tbe  Fbarmaciai  and  Chomist,  öiicAgo  18S1,  14,  17$. 
—  (5)  Am.  Chem.  J.  »,  24L 
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Wrger  imd  Bourgeois  (1)^  welche  denselben  als  ein  Hydrat 
iBKoUenstoffs  Cn,  3HsO   betrachteten^  aufgefunden   wurde. 
Im  Analysen  mit   einem  48  und   144  Stunden    bei  100^  ge- 
inckneten  Präparat  ergaben  folgendes  Resultat  : 

Kohlenstoff            64,54  Proc  und  64,30  Proc 

WiMor                    21,03  „            y,  20,28      „ 

SMientoff                8,01  „            «  8,86      „ 

Chlor                         3,76  „             „  3,76      „ 

Stickstoff                 0,45  „             «  0,45  „ 

Awshe 2>53  ^            „  2,^6      i» 

100,32  Proc.  und  100,10  Proc. 

let  Anwenduig  von  Eupfersulfat  als  Lösungsmittel  wurde  ein 
hUiger  Rückstand  von  der  folgenden  Zusammensetzung  er- 
Uen: 

Kohlenstoff  67,34  Proc.  67,17  Proc. 

Waaserstoff  22,83      „  22,50      „ 

Asche  2,15      „  2,08      „ 

92,32  Proc.  91,75  Proc 

Ob  Differenz  zwischen  100  ist  auch  hier  wieder  auf  Rechnung 
'■Sauerstoffs  zu  setzen.  Wenn  man  diese  kohlige  Substanz 
ii  Wasserstofibtrom  erhitzt,  so  verliert  sie  39,25  Proc.  an  Ge- 
•fekt,  wovon  nur  12,54  Proc.  Wasser  waren.  Diese  Beobach 
Ngn  führen  Ihn  zu  der  Annahme,  dafs  hier  nicht  blofs  ein 
Ijdnt  des  Kohlenstoff  vorliege,  sondern  dafs  eine  innigere 
liAettQng  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  statt- 
pfadea  habe. 

Petachow  (2)  hat  beim  Zusammenschmelzen  einer  Glasmasse, 
■I  einem  (}emenge  von  Kieselsäure ,  kohlens.  Kali ,  -Natron, 
JUk  und  Kohle  bestehend,  mit  ungefähr  7  Proc.  Schwefel  bei 
fittr  Temperatur  von  ungefähr  1200^  das  Entweichen  einer 
Vieiteiulen  Menge  Kohlenoxyd  und  schwefliger  Säure  nach- 
IMitteii,  während  der  Porcellanhafen,  in  welchem  das  Schmebsen 
ivigimommen  wurde,  sich  mit  einem  glänzend  schwarzen  Anflug 


(1)  JB.  L  1875,  183.  —   (2)   Ber.  1881,  1707 ;    Aura,  aus  J.   der  ross. 
[fk^^dMm.  Gm.  1881,  884. 
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von  Kohle  bedeckte.  Er  schlielst  daraus ,  dals  bei  einer  sc» 
hohen  Tömperatur  die  ent weichende  Kvifkrtsäure  durch  Schwefei 
desoxydirt  wird.  Bei  einera  directcn  Versuche,  wobei  trocken© 
Kohlensiiore  mit  Schwefeldämpten  durch  ein  Äur  Rotbglutli  er- 
hitztes Rohr  geleitet  wurde,  fand  jedoch  keine  Ahscheidung  von 
Kohle  statt  und  in  den  austretenden  Gasen  konnten  nur  Spureix 
von  Kohlenoxyd ,  Kohlenoxysultid  und  Schwefeldioxyd  nach- 
gewiesen werden. 

E.  Allary  (1)  empfiehlt  zur  Reinigimg  des  Schwefelkohlen -^ 
Stoffs^  denselben  mit  kleineu  Quantitäten  Pennanganatlösnng  si 
lange  zu  achilttelnj  als  noch  eine  Reduetion  der  letzteren  wahr— ^ 
genommen    werden    kann  ^    denselben    hierauf   mit    Wsisscr 
waschen  imd  dann  durch  ein  trockenes  Filter  zn  filtriren.     Eiai 
Destillation  ist  in  den  meisten  Fällen  nnnöthig. 

Ira  Remsen  (2)  hat  bei  Gelegenheit  einer  UntersuchuDj 
tlber  die  Zuverlässigkeit  der  Lassaigne'sebcn  Stickstoff  he-- 
Stimmung  durch  zahlreiche  Versnche  festgestellt^  dals  wenn  durch 
Wasserstoff  reduciries  Eisen  und  eine  organische  Substanz  mi 
metallüchejfi  Katrium  in  einer  Stickstoffatmosphäre  erhitzt  werden 
ein  Metaücyanid  entsteht, 

F,  Jones    und    R,  L.  Taylor  (3)   haben  weitere  Unt 
suchimgen   über   den   von   Ihnen  (4)  aufgefundenen  Borwa&ser--^ 
Stoff  veröifentlicht       Das  zur    Darstellung   desselben   dienend 
Bormagriemim    läfst   sich   entweder   durch  starkes  Erhitzen  von_ 
Borsäureanhydrid  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Magnesiimifeüe 
in  einem  hessischen   oder   eisernen   Tiegel,   oder   durch    directe 
Voreinigung  von  Bor  und  Magnesium  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
stoffstrom,   oder    neben  Magnesiumchlorid    durch  Erhitzen    von 
Magnesium  im  Borcbloriddampf  erhalten.     Ans  dem  Magnesium- 
borid   läfst   sich    durch   vorsichtigen    tropfenweisen  Zusatz    von 
Salzsäure  Borwasserstoff  darstellen,  der  aber  mit  einem  grof&en 
Ucbei^schufs  von  Wasserstoff  gemengt  ist.     Man  erhält  ein  farb- 
loseS;  eigenthümlich  riechendes,   Uehelkeit   und  Kopfweh  verur- 


(1)  Bull.  ßoc.  chim.  (2]  9B,  4ftl,  —    (2)    Am.  Ch^m.  J.  S,  134;    Chem. 
NowB  ##j  bi,  —  (3)  Chuni,  Soc,  J.  80,  2Ü.  —   (4)  JB.  f,   1878,  229. 
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Gas,  welches  sich  wenig  in  Wasser  löst,  diesem  aber 
MHi  besonderen  Greruch  mittheilt.  Es  brennt  mit  schön  grüner 
Fkmme  and  wird  durch  die  Hitze  zersetzt  unter  Abscheidung 
vn  Bor;  in  Silberlösung  geleitet  entsteht  ein  schwarzer  Nieder- 
■Uig;  welcher  Silber  und  Bor  enthält.  Chamäleonlösung  0x7- 
frt  3m  anter  Bildung  von  Borsäure.  Mit  Ammoniak  verbindet 
« Beb  la  einem  y  in  einer  Kältemischung  in  fester  krystalli- 
BNkrForm  sich  abscheidenden  Körper,  der  durch  Säuren 
viedcr  lenetzt  wird.  Die  Zusammensetzung  des  Borwasserstoffs 
•tqmcbty  80  weit  sie  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  fest- 
fBtelt  werden  konnte,  der  Formel  BHs. 

Diealafait  (1)  hat  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
■lioBgen  (2)  das  Vorkommen  der  Borsäure  auch  in  den  Salz- 
IBMB dorneueren  Periode,  sowie  in  den  natürlichen  salinischen 
WltaMn  des  Sedimentärgebirges  nachgewiesen.  Sie  findet  sich 
■Mr  in  Verbindung  mit  Salzen  und  hat  absolut  denselben 
Äfnng  wie  diese,  d.  h.  sie  stammt  von  der  freiwilligen  Ver- 
^•teng  froherer  Meere  her. 

A.Hichaelis  und  P.  Becker  (3)  haben  vergebens  ver- 
•Hdas  von  Councler  (4)  dargestellte  Boroxychlorid  BOCI3 
9*4rtiich  zu  erhalten.  Weder  die  Einwirkung  von  Ozon  auf 
"■dilorid  in  der  Kälte,  noch  das  Hindurchleiten  eines  Gemisches 
*■  Stterstoff  und  Borchloriddampf  durch  den  ringförmigen 
■■■  dei  Ozonapparates,  worin  es  der  dunkeln  Entladung  eines 
^■^  Inductionsstromes  ausgesetzt  ¥rurde,  noch  beim  Hin- 
■dwJJagenlassen  von  elektrischen  Funken  durch  ein  Gemisch 
*i  Chlorbor  und  Sauerstoff,  konnte  die  Bildung  eines  Oxy- 
^'^  wahrgenommen  werden,  obgleich  in  den  beiden  letzteren 
">^  Bonänreanhydrid  entstand. 

T'L.  Phipson  (5)  zeigt,  dafs  die  in  dem  atmosphärischen 
^  tt^efundenen  rundlichen  und  für  Micrococcen  gehaltenen 
Hpichen  ans  Kieselsäure  bestehen  und  auch  nach  dem  Glühen 
•»  mprüngliche  Gestalt  beibehalten ,   während  die  ebenfalls 


(0  Gompt  rend.  9S,  224.  —    (2)   JB.  f.  1877,  233.  —    (3)    Ber.  1881, 
^^  ^  (4)  JB.  f.  1878,  230.  —  (5)  Chem.  News  #«,  28. 
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kießelaaurereiclieu    Diatomaceeii   und  m  fauleDdem    Waaeer  si< 
entwickelnden  Micrncoccen  beim  Glühen  oder  durch  BehandluDj 
mit  öalzöäure  gänzlich  zerstört  werden. 

L*  T r o  (j  s  t  nnd  P.  H a u  t  e  t'e ui  1 1  e ( 1 )  theilen  eine  neue  (31 
Methode  der  Darstellung  von  Ox^chloridm  de^f  Stliciumit  mit 
darin  bestehend^  da(s  über  Hihckim  Chh^r,  welches  mit  V*  bis  */ 
seines  Volumens  Sauerstoff  gemengt  ist,  geleitet  wird.  Die  Vei 
bindung  des  Siliciums  mit  reinem  Chlor  vollzieht  sich  un 
WärmeentwickeluQg.  Das  Silicium  wird  glühend  und  vi 
schwindet  schliefslich  gänzlich.  Etwas  weniger  lebhaft  ist 
Verbrennung  in  dem  Gemenge  von  Chlor  nnd  Hauerstofl*  und  lälq 
flieh  die  Einwirkung  doruh  Regulirung  der  Geschwindigkeit  uui 
der  Zusammensetzung  des  Gasstroms  beherrschen  j  so  dafs  maa 
leicht  eine  Temperatur  über  SW  vermeiden  kann.  In  dieaei 
Falle  wirken  Hauerstoff  und  Chlor  gleichzeitig  ein,  sei  es  da 
sich  Sauerstoff  und  Chlor  direct  mit  Silicium  verbinden,  sei  es  da 
der  Sauerstoff  das  Chlor  In  dem  zuerst  gebildeien  Siliciomcliloril 
theilweise  verdrangt.  Die  Silieiundtry stalle  hinterlassen  dl 
leichtes  Kieselsäureskelett,  und  e»  entsteht  Silieiumchlorid  g^ 
mengt  mit  V:>  bis  Vi  seines  Gewichts  an  Oxychloriden  des  Siliciuni 
in  allen  Zuständen  der  Condensation,  jedoch  nur  zum  geringste 
Theile  aus  den  höher  condensirten^  nicht  flüchtigen  Prodtictol 
bestehend.  Da  sieh  bei  den  gewöhnlichen  Darstellung&methodei 
des  Stliciumchlorids  die  Luft  niemals  ganz  ausschliefsen  läfsi 
so  idt  auch  das  gewöhnliche  Silieiumchlorid  stets  oxycbloridhaltigi 

Nach  P.  Schützenberg^er  und  A.  Colson  (3)  wiii 
Kohlensäure  von  Silicium  bei  beginnender  Rothgluth  lebhÄÜJ 
absorbirt.  Man  findet  dann  das  Silicium  von  einer  grünlichij 
weifsen  Masse  bedeckt,  welche  noch  etwas  Silicium  enthält,  daJ 
man  durch  Digestion  des  gepulverten  Products  mit  einea 
kochenden  und  mäfsig  conccntrirten  Kalilauge  entfernen  kannj 
Aus  dem  Rückstand  wird  durch  Fhilssäure  Kieselsäure  gelös 
während  ein  beträchtlicher  Thcil  dieser  Einwirkung  widerst 


(1)    Bull    mn.   chim.    [2]  SA,    360.  -    (2)    Vgi    JB.   f.    1871  ,    273.  -Z 
(3)  Compt  rend.  II»,   1508;     Cbem.  Centr   1881»  520. 
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Dieser  bildet  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ein  grünliches 
Ptatver^  das  weder  von  Alkalien  noch  Säuren,  darunter  selbst 
FIulBsäiire,  angegriffen  wird.  Auch  beim  Erhitzen  zur  Roth- 
ghth  in  einem  Sauerstoffstrom  verändert  er  sich  nicht  merkbar 
und  giebt  nur  wenige  Procente  Kohlensäure,  mit  Bleioxyd  und 
Bleichromat  gemengt  erhitzt  tritt  jedoch  lebhaftes  Erglühen  ein 
and  es  entweichen  beträchtliche  Mengen  von  Kohlensäure.  Die 
Zosimmensetzung  dieses  Körpers  entspricht  der  Formel  (SiCO)Q 
Qiid  seine  Bildung  wird  wahrscheinlich  durch  folgende  Gleichung 
aoBgedrttckt  : 

Si.  +  2  CO,  «  SiO,  +  2  (SiCO). 
Derselbe  Körper  bildet  sich,  nur  etwas  langsamer  und  bei  höherer 
Temperatur,  bei  der  directen  Vereinigung  von  Silicium  mit  Koh- 
lenozyd.  Das  unerwartete  Resultat,  dafs  ein  so  kohlenstoff- 
veicher  Körper  von  Sauerstoff  in  der  Rothgluthhitze  nicht  merkbar 
angegriffen  wird,  liefs  Ihn  vermuthen,  dafs  das  von  Deville 
vbA  Wohl  er  (1)  beim  Glühen  von  Silicium  in  einem  mit  Kohle 
ansgefbtterten  Tiegel  erhaltene  Product,  das  man  bisher  für 
SUckstoffsilicium  gehalten  hatte,  ebenfalls  kohlenstoffhaltig  sei. 
In  der  That  ergab  eine  Wiederholung  dieses  Versuches,  dafs 
nach  Entfernung  des  Siliciums  durch  längere  Behandlung 
mit  siedender  Kalilauge  und  der  Kieselsäure  durch  Fluorwasser- 
8to£käure  einen  bläulichen  pulverigen  Rückstand  hinterblieb, 
welcher  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  mehr  angegriffen  wurde 
nnd  auch  beim  Glühen  im  Sauerstoffstrom  nur  wenige  Procente 
Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure  gab,  beim  Verbrennen 
mit  Bleioxjd  und  Bleichromat  aber  reichlich  Kohlensäure  ent- 
wickelte. Die  Zusammensetzung  desselben  entsprach  der  Formel 
C!|Si|N.  Die  beiden  Verbindungen  CjSiaOj  und  CgSigN  gestatten 
die  Annahme  eines  vierwerthigen  Radicals  Carbostlicium  CgSi^, 
welches  wie  der  Kohlenstoff  ein  Dioxyd  CO«  und  eine  Stick- 
stoffverbindung CN  bildet.  Zur  Darstellung  des  Sttckstoffcarbo- 
siliciums  braucht  man  nur  Silicium  bei   Gegenwart  von  Kohle 


(1)  JB.  f.  1859,  124. 
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oder  einer  kohlenstoffhaltigeii  Substanz  im  Stickstoffstrom,  odei 
Silicimn  im  Cyaiig^as  zu  glühen.  Wird  Sificium  in  einem  doppel 
glasirten  Poreellanschiff^hen  in  reinem  Stickstoff  ge^^luht,  m 
verwandelt  es    sich    in  einen  weilfieo  Körper,  welcher  nacli    dei 

Behandlung  mit  Kalilauge  und  Fluorwas8erst*3ft\  wobei  Ammo 

niak  in  Lösung  geht,  einen  Rückstand  hinterläfst,  welcher  die 
Zusammensetzung  SijN^  besitzt.  Wird  das  Product  der  Ein 
Wirkung  von  trockenem  Ammoniak  avf  Chlorsüicium  (1) 
einem  Strom  von  Wasserstoff  geglüht,  so  resultirt  SisNeClj,  eil 
weifses  Pulver,  das  beim  Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockene 
Ammoniak  alles  Chlor  verliert  und  eine  wasserstoffhaltige  Ver 
binduug  Si^NsH  erzeugt,  welche  sich  leicht  in  Alkalien,  sowi« 
in  Fluorwasserstoffsäure  löst  und  sich  dadurch  wesentlich  voi 
der  reinen  Stickstoffverbindung  SigNs  unterscheidet.  Danacl 
existirt  ein  einatomiges  Radical  Hi%N^^  dessen  WaanerBtoffver 
bindung    der    obige    Körper    ist.      Das    Chlorid^    aus    welchen 

sich  dieselbe  bildet,  kann  vielleicht  als  SiCI»r^J*j^'   ange&ehei 

werden. 


Metiaie. 

N.  Bckctow  (2)  hat  wasserfreies  Rffiiurnoxi/d  K^ü  durch 
Glühen  von  Kaliumhyperoxyd  mit  silbcrhaUigem  Kalium  in  einem 
Silbertiogel  dargestellt.  Das  Gemisch  des  Oxyds  mit  metalli- 
schem Silber  enthielt  in  einem  Falle  3Ö  Proc,  in  einem  anderen 
66  Proc.  KgO.  Es  wird  noch  leichter  reducirt  als  Natrium- 
oxyd (3).  Wird  es  mit  Wasserstoff  in  einem  Rohr  über  Queck* 
»über  schwach  erwärmt,  so  steigt  das  Quecksilber  schnell  und 
daß  ausgeschiedene  Kalium  überzieht  das  Silber  und  schlägt  sich 
als   Spiegel   am   Glase  nieder.     Vom    thermochemischen  Stand- 


(1)   JB.  f.  1679,  331.  —    (2)    Bor.  1881,    205Ö;     Ansz.  aus  J.   der   msg. 
pb7B.'Chc}m.  Gos.  1881,  1,  394.  —  (3)  JB.  f.   187»,  123. 
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fMmkte  am  ist  diese  Reaction,  da  bei  der  Einwirkung  von 
^Wafseratoff  auf  Ealiumoxyd  7190  cai  frei  werden^  vollkonunen 
^v^erständlich. 

G.   Papas ogli  (1)   hat  in  Folge  einer  Mittheilung  von 
Fellagri  (2)  über   die  Zersetzbarkeit   des  Jodkaliums   durch 
Xjicht  und  Kohlensäure  ausführlichere  Untersuchung  über   die 
.Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Jodkaliutn  und  damii  bereitete 
<M£(maekopi9che  Papiere  angestellt.    Er  findet ,  dafs  Kohlensäure 
bei  höherer  Temperatur  aus  Jodkalium  JodwasserstolBT  frei  macht; 
«Ulf  jods.  Kali  dagegen  nicht  einwirkt;   dafs   bei  gewöhnlicher 
^onperatur  das  ganz  reine  Jodkalium  nicht  zersetzt  wird;  dafs 
jedoch  bei  der  geringsten  Beimengung  von  jods.  Kali  Jod  frei 
Senutcht  wird;  da(s  weder  durch  zerstreutes  noch  directes  Tages- 
licht aas  Jodkalium,  selbst  wenn  Kaliumjodat  beigemengt  ist, 
Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird;  dafs  endlich  die  Gegenwart  eines 
ailkalischen  Dicarbonats  die  Abscheidung  des  Jods  durch  Kohlen- 
aiore  verlangsamt  oder  selbst  ganz  verhindert.    Das  zur  Dar- 
stellung von  Ozonoskopen  verwendete    Jodkalium  muls   daher 
"vollkommen  frei  von  Jodat  sein,  wenn  Täuschungen  beim  Nach- 
weii  dee  Ozons  ausbleiben  sollen. 

E.  Schöne  und  Grigorieff  (3)  haben  durch  zahlreiche 
neue  Analysen  die  Zusammensetzung  des  auf  verschiedenem 
Wege  dargestellten  Baryumhyperoxj/dhydrats  gleich  BaOj .  8H2O 
feetgestellt.  Der  gröfsere  Gehalt  an  Wasser  (IOH2O),  welchen 
Berthelot  (4)  gefunden  hat,  rührt  nach  Ihnen  davon  her, 
dafs  Derselbe  nicht  genügend  trockenes  Salz  analysirte. 

E.  Varenne  und  Pauleau  (5)  haben  die  Löslichkeit  des 
Baryum-  und  S^rontiumsulfata  in  concentrirter  Schwefelsäure 
(91  Proc.  HySO«)  bestimmt  und  constatirt,  dafs  der  Löslich- 
kettscoöfficient  derselbe  bleibt,  welches  auch  die  Mengen  der 
angewandten  Baryumsalzlösungen  sein  mochten.  Für  1,  2,  3,  4, 
5,  10,  20  faches  Volumen  der  Lösungen  des  Baryumchlorids  oder 


(1)  Gau.  chim.  ital.  11,  277.  —  (2)  La  Scienza  applicata  1876,  1, 
2.  TheD.  —  (3)  BuU.  toc.  chim.  [2]  S6,  107  (Corresp.).  —  (4)  JB.  f.  1880, 
284.  —  (5)  Compt  rend.  9S,  1016. 
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-nitrats  waren  auch  die  2,  3,  4,  5,  10,  20  fachen  Mengen  der 
concentrirten  Schwefelsäure  erforderlich.  Der  Löslichkeitscoef- 
ficient  wurde  bestimmt  : 

1  g  BaSO*  auB  BiiCl,  g©milt  br&uobt  3153  g  HtBO*  Ton  91  Proc. 

1  g      ^         ^    Ba(N03),  ^  ^         1519  g      ,  „     „       . 

Es  besteht  somit  eine  erhebUehe  Differenz  zwischen  dem  aus 
dem  Nitrat  und  Chlorid  gefliOteu  Barytimsulfat ,  dieselbe  ist 
wahrscheinlich  auf  Rechnung  der  frei  werdenden  Salpetersäure 
zu  setzen.  Die  Löalichkeit  des  Strontiumsulfats  ist  gleichfall« 
constant,     1  g  SrSÜi  gebraucht  1250  g  H^SÜi  von  91  Proc. 

R.  A.  Berry  (1)  hat  vergebens  versuchtj  das  Bart/umnüri 
mit   Wasser  krystaUisirt  zu  erhalten.     Auch  beim  Krystallisirei 
lassen   der  gemischten   Lösungen  von  Baryum-   und  Strontiunta- 
nitrat  schied  sich  das  Barjmmnitrat  wasserfrei  ab,  während  d^^fi 
mit   Krystallwasser    sich  abscheidende  Strontiunmitrat  kein  B.^i- 
rytmmitrat  enthielt.    Schlieislich  gelang  es  Ihm ,  durch  Hmei'«3'J 
bringen    eines   Krystalls    von   Strontiumnitrat   in    eine   mit   B*»- 
ryum-    oder   Struntiumnitrat   zugleich    gesättigte    Lösung    und- 
Verdunstenlasaen    der    Lösung    über    Schwefelsäure    bei    einor^ 
dem  Gefrierpunkt  des  Wassers  naheliegenden  Temperatur,  Ery- 
stalle  zu  erzielen,  welche  Baiyum-  und  Strontiumnitrat  in  wech- 
selndem Verbal tnifs  und  4  Mol.  Krystallwasser  enthielten. 

Ch-  W.  Folkard  (2)  beschreibt  ein  Doppelsah  von  Cal- 
cium- und  Natriumsuifat  ^n^CaiSO^ji^  welches  sich  bei  der  Uffi- 
wandlung  des  essigs.  Kalks  in  essigs.  Natron  mitteist  Natrium- 
sulfat bildet  und  sich  beim  Abdampfen  der  Losung  in  perl- 
mutterglänzenden Flitterchen  ausscheidet.  Es  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  ccmcentrirten  Lösimgen  von  Natriumacetat,  Durch 
Wasser  wird  es  zersetzt. 

Ch.  Delattre  (3)  macht  nähere  Angaben  über  die  Zer- 
setzung de/t  Dicaieiumphosphatft  durch  Wa8/*er.  Das  durch  B^ 
handlnng  des  Monocalciumphosphats  mit  Wasser  erhaltene  Di- 
calciumphusphat    war    vollkommen    rein   und   krystalliniscb ,  bei 

(1)  Cb6m.  News  4i#,  190.  —  (2)  Cliem.  Nowa  «»,  6.  —    (3)    Bull.  ioc. 
cbim.  [21  »Ä,  358;    vgl  Mi  Hot,  JB.  t  1880,  285. 
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Itf  getrodmet   entspricht  es  der  Formel  P04CaH^  2H<0;  bei 

lafi^  gebt  noch    Vt  Mol.   HfO    fort.     Beim   Kochen    mit  der 

U&^n  Menge  Wasser  zersetzt  es  sich  in   Monocalcium-   und 

Tfkddmpkosphai.     Die   Zersetzung    ist    jedoch    keine    voll- 

itindige,  da  das   gebildete  saure  Phosphat  sich  mit  dem  neu- 

la  verbinden  trachtet  ^   um  wieder  Dicalciumphosphat  zu 

WQl  maU;  daTs  diese  Zersetzung  eine  vollständige  werde^ 

man  mit  kalt  dargestellten   Lösungen  des   Dicalcium- 

ihMihitB  operir^i. 

F.  M.Baoult(l)hat  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf 

irtdiftnilier  untersucht    Erhitzt  man  reine  Ealkstücke,  durch 

fflnhea  Ton  Marmor   in  einem  Perrot 'sehen  Ofen  dargestellt; 

k  «nem  Glasballon  auf  einem  Gasofei^  bis  das  Glas  zu  er- 

vckboi  beginnt^  und  leitet  nun  sofort,  nachdem  man  die  Flamme 

7  einen  raschen   Strom  trockener  Kohlensäure  ein,    so 

der  Kalk   mit  grofser  Energie  die  Kohlensäure  und 

^■d  ^fihend.     Dieser  hübsche,   auch  fUr  die  Vorlesung  sich 

Spende  Venach  läfst  sich  auch  mit  gewöhnlichem  Kalk  aus- 

tknif  wofem  derselbe  nur  nicht  mehr  als  2  bis  3  Proc.  fremde 

»Mdtheüe  enthält   und  nicht  bei  einer  zu  hohen  Temperatur 

V^^^Büi  wurde.    Bestimmt  man  die  Gewichtszunahme  des  Kalks, 

MAim  das  Erglühen   aufgehört  hat,  so   findet  man   immer, 

f^^(m2  Mol.  CaO  1  Mol.  CO»  aufgenommen  worden  ist,  so 

^  danoB  die  Bildung    eines    basischen    Dicalciumcarbanats 

OK^'CaO  wahrscheinUch  wird.    Es  ist  überhaupt  unmöglich, 

■f  diesem  Wege  zur  Synthese  des  neutralen  Calciumcarbonats 

Mgokogen.    Das   Dicalciumcarbonat    nimmt   zwar  beim  wei- 

^  DarUberleiten    von    Kohlensäure    noch    weitere  Mengen 

'■von  auf,  aber  außerordentlich  langsam,   am  vollständigsten 

üdi  bei  b^innender  Rothgluth  unterhalb  550^   Nach  12  Stunden 

%iun6n  Darüberleitens  hat  sich  die  Verbindung  4  CaO,  3  CO« 

fsUdet    Von    hier    an    verlangsamt    sich  die   Aufiiahme   der 

EoUeoBiare  noch  mehr,  nach  einer  ganzen  Woche  beträgt  die 

Znahme  nicht  mehr  als  1  Proc.    Die  mehr  oder  weniger  starke 

(1)  CompL  rend.  99,  1S9. 
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Calcination  des  Kalks  ist  kierbei  von  grofseni  Eiiiflufs.  Einb 
einer  Temperatur  oberhalb  lllW  dargestellter  Kalk  nimi 
trockene  Kohlensäure  viel  langsamer  auf.  Während  eiD  M 
Kalkhydrat  bei  Diinkelrothgluth  dargestellter  Kalk,  wie  jö| 
angegeben,  Kohlensäure  bis  zu  der  Verbindung  4  CaO,  3  CQi^| 
nahm,  konnte  derselbe  Kalk^  nachdem  er  bis  zur  Weifsglu 
erhitzt  war,  in  derselben  Zeit  die  Kohlensäure  nur  noch  bis  \ 
der  Verbindung  5CaOj  200^  absorbiren.  Diese  geringe 
Wirkungsfähigkeit  ist  nicht  etwa  in  einer  geringeren  Duro 
dringlicbkeit  des  stark  caleinirten  Kalks,  denn  dieselbe  zei 
sich  gleichmäfsig  auch  nachdem  der  Kalk  in  das  feinste  Pulv 
verwandelt  war^  sondern  in  einer  wirklichen  Veränderung 
chemischen  Eigenschaften  des  Kalks  zu  suchen^  wie  wenn  { 
Moleküle  sich  condensirt  oder  poljTiierisirt  hatten. 

In  einer  späteren  Mittheilung  macht  D  e  r  s  e  1  b  e  ( 1 )  noch  nähc 
Angaben  über  die  Eigenschaften  dieser  bastjtchen  Calciumec 
honate.  Das  Dicalciumcarbonat  unterschei-let  sich  von  eine 
blofsen  Gemenge  von  kohlens.  Kalk  und  Kalk  durch  folgend 
Verhalten  :  an  feuchter  Luft  löscht  es  sich  nicht^  in  trockene 
Wasserdampf  von  200^  bleibt  es  unverändert,  zu  feinstem  Pulv 
zerriel}cn  und  mit  Wasser  angerührt  erhärtet  es  wie  Cemel 
ohne  sich  merkbar  zu  erhitzen.  Dieses  Erhärten  findet  so  wo 
in  feuchter  kohlcnsäurelreier  Luft  als  auch  unter  Wasser  statt.  D 
wasserhaltige  Product  besitzt  die  Zusammensetzung  CaCOa »  Ca( 
H|0.  Gepulvert  und  mit  Wasser  zerrieben  verliert  es  aj 
mählich  seinen  ganzen  Kalk.  Wird  es  eine  Stunde  lang  \ 
schwacher  Rothgluth  erhitzt,  so  verliert  es  sein  Wasser-^^ 
von  diesem  Momente  an  verhält  es  sich  wie  ein  Gemenge" 
Kalk  und  Calciumcarbonat.  Es  erhitzt  sich  mit  Wasser  ad 
stark  und  giebt  einen  dicken  Brei,  der  sich  vor  Luft  geschüti 
unverändert  erhält.  —  Bei  der  Bestimmung  der  Wärmemeng 
welche  beim  Lösen  dieser  eigenthllmlichen  basischen  Salze  eine 
seit»  und  Gemengen  von  Calciumcarbonat  und  Actzkalk  andere 
seits  ui  Salpetersäure  auftreten,   ist  Er  zu  folgenden  Resultat« 


(1)  Compt.  rond.  93,  14.^)7* 
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phngt  :  5  g  des  basischen  Carbönats  oder  des  entsprechenden 
GoBenges  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  wurden 
m  500  ccm  Zehntelnormalsalpetersäure  bei    einer   Temperatur 
vm  21^  gelöst ;  hierbei  entwickelten  : 
(CiO). .  CO, 


2 
CaCO,  +  CaO 

2 
(CaO),.CO,.H,0 

2 
CaOO,+C*(OH), 

2 


27,21  cal. 
27,18    „ 
19,56    „ 
19,62    „ 


ergiebt  sich^  daTs  die  Umwandlung  des  basischen  Di- 
:  cdcmmcarbonats  in  ein  Gemenge  von  neutralem  Calciumcar- 
knat  und  Kalk  von  keinem  thermischen  Effect  begleitet  ist, 
mi  da&  bei  der  Wasseraufnahme  der  beiden  dieselbe  Menge 
Wbme  entwickelt  wird.  Ein  unterschied  zwischen  den  beiden 
Uet  jedoch  insofern  statt,  als  die  Wasseraufnahme  des  basi- 
Carb(mats  erst  nach  zwei  Tagen,  die  des  Gemenges  da- 
pgcn  sofort  vollendet  ist.  Ein  basisches  Carbonat  von  der  Zu- 
■nmieiuetziing(CaO)8 .  (C0s)2  verhält  sich  ganz  ähnlich.  Es  er- 
tBTt  gleichfialls,  wenn  es  pulverfbrmig  mit  Wasser  angerieben  wird. 
OkHentstehende Hydrat  entspricht  der  Formel  (CaO)3(COa)i .  HgO. 
Derselbe  (1)  hat  auch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure 
mf  Baryt  und  Sir&niian  untersucht  und  dabei  dieselben  Erschci- 
wahrgenommen.  Die  beiden  Basen  absorbiren  unter 
im  gleidien  Bedingungen  die  Kohlensäure  und  werden  rasch 
^dmid;  besonders  schön  zeigt  sich  dicfs  bei  dem  Baryt,  welcher 
iA  Ins  mr  stärksten  Rothgluth  erhitzt.  Die  durch  diese  Ab- 
iMption  hervorgebrachten  und  mittelst  eines  Platin-Palladium- 
ptometerB  bestinmiten  Temperaturen  waren  mit  Kalk  circa 
IW,  mit  Strontian  circa  1050«,  mit  Baryt  12Q0^.  Voraus- 
■Afficfa  werden,  wenn  man  mit  gröfseren  Massen  operirt,  noch 
Üoe  Temperaturen  hervorgebracht  werden  können.  Wie  der 
^  können   auch   Baryt   und    Strontian   sich   mit   trockener 

-1)  Compt  rend.  09,  1110. 
itkntbcr.  f.  Chan.  a.  ■.  w.  für  1881.  14 
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Hydnte  des  CUorcalcmms. 


Kühlensäure  zu  keinem  neutralen  Carbonat  vereinigen»  Um 
Baryumhyperoxyd  wird  gleichfalls  bei  beginnender  Rothglutl 
unter  starker  Wärme-  und  Sauerstoffentwickelung  durch  Kohleft* 
säure  zersetzt. 

H.  Lescoeur  (1)  hat  die  Existenz  verschiedener  HydraU 
des  Chlorcalciums  durch  Bestimmimg  ihrer  Diasociationsapanuimg 
nachzuweisen  versucht.  Seine  Beobachtungen  finden  sieb  in  der 
folgenden  Tabelle  zueammengestellt.  In  derselben  bedeutet : 
h  die  Tensionsmaxima  bei  l(X)^  in  Millimeter  Quecksilber  aua- 
gedriickt;  p  das  Gewicht  krystallisirten  Chlorcalciums  CaCli, 
6HaO  in  lüO  Thln.  Wasser  : 


CaCl,  +  nH,0 


CaCl,  +  81,38  H,0 


Caa, 
CaC]< 
CnClt 
CaClt 
CaCl,  + 
CaCl,  + 
CaCli  - 
CaCl,  -r 
CftCl,  -- 
CaO,  — 
CftC5  — 
CiCI.  -- 
CaCI,  -- 


13^3  11,0 
9,95  H,0 
9,40  H,0 
5,26  H,0 
4,38  H,0 
4,04  HjO 
3,95  H,0 
3,12  H,0 
3,09  Hjü 
1,99  H»0 
1,03  H,0 
0,87  H,0 
0,46  H.0 


740 

580 

433 

304,6 

204 

133 

132 

134 

133 

132 

60 

59 

26 

14 


16,13 
157,4 
307,6 
357,3 


fest. 


äÜBAlg 


Die  Tension   stellt  «ich   mir  sehr 
her,    die  Bofltimmuugen  sind  dahor 
sicher. 


J^or^^H 


Wie  man  sieht,  vermindern  sich  die  Tensionen  mit  abnehmendem 
B  bis  auf  4H-*0,  von  4  bis  2H/J  bleibt  die  Tension  fast  conatant 
auf  132,  im  Moment  wo  n  gleich  2  wird  vermindert  sich  die 
Tension  plötzlich  um  mehr  als  die  Hälfte,  um  dann  für  aDe 
Wcrthe  zwischen  2  und  1  wieder  constant  zu  werden.  Bei 
weniger  als  IHjO  tritt  dann  wieder  eine  rasche  Abnahme  der 
Ttinsion  ein.  Aus  diesen  Beobachtungen  ergiobt  sich  mit  Sichei*- 
heit  die  Existenz  zweier  Hydrate  :  CaCli,  2HgO  imd  CaClf, 
4HaO ;  in  den   wässerigen  Lösungen  ist  auch  noch   das  Hydrat 

(1)  Cümpt.  rand.  HS,  nb^i    BulL  aoo.  chim.  [2]  S0,  2* 
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CM\  6H|0  «usnnehmen,  doch  scheint  dasselbe  nur  bei  einem 
IMcndnifs  von  Wasser  unter  der  angegebenen  Temperatur  von 
MP  bcstden  so  können.  Eh:  hat  femer  durch  Anwendung  der 
Dbniife  von  Aether,  Holzgeist;  Aethyl-  und  Amylalkohol  die  Ten- 
\  Ml  der  beiden  Hydrate  auch  bei  anderen  Temperaturen  bestimmt : 

Ttanpermtnr  CaGlt,  3H,0  CiCl,,  4H«0 

I  86^*  4  mm  8,5  mm 

66*  18    „  32     ^ 

78  24    „  57      , 

100  60     .  132      „ 

129  175     „  ,-       » 

lä  129*  hört  das  System  CaCU,  4H2O  auf,  wie  eine  bestimmte 
TtAiadimg  sich  zu  verhalten. 

J.B.Hein  dl  (1)  hat   die  krystallinischen     Verbindungen 
h  CUorealciuma  mü  Alkoholen  (2)  näher  untersucht.    Chemisch 
wasserfreies  gepulvertes  Chlorcaicium  wurde  in  dem  AI- 
Uol  gelöst  und    die   durch  Absetzenlassen  geklärte  Lösung 
fcr  Sdiwefelsänre   verdunstet,   die   ausgeschiedenen  Krystalle 
ipttogt,  mit  dem  betreffenden  Alkohol  gewaschen  und  auf 
wr  porösen  Porcellanplatte  ausgebreitet  über  Schwefelsäure 
ikr  besser   Chlorcaicium   von    anhängendem    Alkohol   befreit« 
lagere  Berührung  mit  der  Atmosphäre,  sowie  ein  Abpressen 
Filtrirpapier  ist  zu  vermeiden,    untersucht  wurden  die 
mit  Aeihyl',  hobutyl-  und  Oährungaamylalkohol ; 
drei  Fällen  entsprachen   die   krystallinischen  VerbiQ- 
den  Formehl  :  CaCl,  +  SCHeO;  CaCl,  +  SCÄoO; 
+  SCsHi.O. 
Kajander  (3)  ist  bei  der  Bestimmung   der  Geschwindig- 
der  Lösung   des  durch  DeHtUation  gereinigten  Magnesiums 
Q  verschiedenen    Säuren   zu    genau   den  gleichen  Resul- 
gdangty  wie  bei  Seinen  früheren  (4)  mit  nicht  destillirtem 


t  U)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  AUh.)  0S,  533;  Monatsh.  f.  Ghem.  9,  200.  — 
n^rftbam,  Pogg.  Ann.  16,  150;  Kane,  Ann.  Ghem.  Pharm.  19 ,  168; 
dnew,  J&  f.  1849,  409;  Linnemann,  JB.  f.  1865,  488;  Johnson, 
|Al  1854,  576.  —  (3)  BnlL  soo.  ehim.  [2]  Sft,  169  (Corresp.).  —  (4)  JB. 
fnttO,lL 
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Magnesium  angestellten  Versuchen,  Die  Wirkungsweiße  i 
Kteselßuorwasserstoffsäure  und  der  Phosphor säu/re  ist  gaus  f» 
gleichbar  mit  derjenigen  anderer  anorganischen  Säuren, 
die  Cüronensäure  ist  die  Lösungsgeschwindigkeit  dieselbe 
für  die  organischen  Säuren.  Er  hat  ferner  die  Geschwindigkeü  i 
Lösung  des  kohlens.  Calciums  in  Säuren  bestimmt  und  gefund< 
dal»  die  bei  Magnes^iuni  erhaltenen  relativen  Wertbe  auch 
diese  Reactionen  gleich  anwendbar  sind.  Die  Wirkung 
Chromsäure  auf  den  Marmor  weicht  nicht  van  derjenigen 
derer  unorganischer  Säuren  ab. 

H.  Beckurts  (1)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  üb 
Cnrbonate  des  Magnesiums  vcrüft entlieht,  Er  het*pricbt  zuaäcl 
die  fahriknuirMige  Darstellung  der  Magnesia  alba  nach  dem  Vi 
fahren  von  Pattiuson  (2)  aus  Dolomit,  und  theilt  dann  8at 
Beobachtungen  über  die  einzelnen  Verbindungen  der  Magnef 
mit  KohlenBäure  mit.  Das  netitrale  Mngnesiumcarhonat  MgO 
-\-  3  HjÜ  wird  durch  Verdunsten  der  mit  Kohlensäure  gesättigl 
Lösung  der  Maguc^ia  alba  in  Wasser^  oder  de»  beim  PäU 
eines  Magncsiumsalzes  in  der  Kälte  mit  Natriumcarbonat 
tirenden  Filtrats  erhalten.  Es  bildet  je  nach  der  Äbscheidtf 
feine  büschelffinuig  vereinigte  Nadeln  oder  grofse  glatte  Krusti 
die  an  der  Luft  nicht  vorwittern  und  das  spec.  Gew.  1,1 
besitzen.  Bei  ICKJ*'  verliert  ef*  weniger  als  2  MoL  H,0,  währf 
der  Rest  erst  bei  höherer  Temperatur^  aber  nicht  ohne  gleil 
zeitigen  Verlust  von  Kohlensäure  entweicht.  HX)  Thie,  W 
lösen  bei  19"  <},1518  Tlile.  des  kry stall isirten  Salzes,  oder  1  T 
Salz  löst  sich  in  658  Thlm  Wasser.  In  mit  Kohlensäure  Ul 
gewöhnlichem  Druck  gesättigten  Wasser  ist  die  Löslichfc 
ungefiibr  9  mal  grulser,  1  ThL  Carbonat  löst  sich  in  72j4Tli, 
kohlensäurehaltigen  Wassers  von  20".  In  Wasser,  das  ua: 
hoberen  Drucken  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  nimmt  die  li 
lichkeit  noch  weiter  zu.  1  Tbl  MgCOs,  SHjO  löst  sich 
2  atm   in  30,5  Thln.  Wasser;    bei  3  atm  in  26,0  Thin.  Waw 


(1)   Arch.  Phana.   [a]  18,  429;     A»,  IS.  —  (2)  Jahr&sber.  t  Toäb 
f.  ISes,  885, 
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4  Atm  in  21,1  Thln.  Wasser;  bei  5  atm  in  17,09  Thln. 
user  (1).  Dasselbe  Salz  erhielt  Er  auch  beim  Vermischen 
i  50^  warmen  Lösungen  von  Magnesiumsulfat  und  Natrium- 
bonat.  Der  anfangs  sehr  voluminöse  Niederschlag  wurde 
li  12Btttndigem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  bei  Zimmer- 
iperatur  compacter  und  krystallinisch.  Danach  wäre  die 
gäbe     von     Hager,     dals     zur    Bildung     dieses     Salzes 

warme  Lösungen  nöthig  seien,  zu  berichtigen.  Salze  mit 
an  andern  Erystallwassergehalt,  wie  das  von  Fritzsche(2) 
chriebene,  in  Tafeln  krjstallisirende  und  an  der  Luft  ver- 
fcemde  Salz  MgCOs,  5H2O,  oder  das  von  Marignac  (3) 
[  Damour  (4)  beobachtete  Salz  mit  4  Mol.  H2O  konnte  Er 
ift  erhalten.  Auch  die  Frage,  ob  in  der  Lösung  des  neutralen 
'bonats  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  ein  saures  Carbonat 
onehmen  sei  oder  nicht,  sucht  Er  genauer  als  es  bis  jetzt 
chehen  ist,  durch  Ermittelung  des  zwischen  Magnesia  und 
blensäure  in  einer  solchen  Lösung  bestehenden  Verhältnisses 
beantworten.    Da  nach  diesen  Bestimmungen  ziemlich  genau 

1  MgO  2  COg  kommen,  und  da  femer  das  neutrale  Salz 
chmacklos  ist,  die  Lösung  desselben  in  kohlensäurehaltigem 
r  den  eigenthümlich  bittem  Geschmack  der  Magnesiumsalz- 
ingen  besitzt,  so  hält  Er  die  Existenz  eines  sauren  Magne- 
ficarbonats  in  einer  solchen  Flüssigkeit  filr  sehr  wahrschein- 
L  Erhitzt  man  diese  Lösung  auf  etwa  7C®,  so  scheidet  sich 
der  das  neutrale  Salz  aus,  erhitzt  man  jedoch  schnell  zum 
chen,  so  wird  ein  basisches  Magnesiumcarhonat  abgeschieden, 
ches  nach  zahlreichen  übereinstimmenden  Analysen  die  For- 
1  öMgCOa,  2Mg(OH)2+  7H2O  besitzt,  welche  auch  als  Aus- 
jck  für  die  Zusammensetzung  der  nach  dem  P  a t  tin  s  0  n'schen 
rfiahren  gewonnenen  Magnesia  alba  angesehen  werden  darf.  Die 
ch  Fällung  aus  Magnesiumsalz  mit  Natriumcarbonat  entste- 
iden  Niederschläge  entsprechen  am  besten  der  Formel  3  MgCüa, 
(0H)s  +  4HtO.   Durch  Kochen  von  lufttrockenem  neutralem 


(1)  Vgl.  die  folgende  Mittheüung.  —  (2)  Pogg.  Ann.  ««,310.—  (3)  JB. 
855,  344.  —  (4)  JB.  f.  1867,  85. 
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MagnesimBcarbonat  mit  viel  Wasser  erhielt  Er  ein  8ak,  weit 
der  Formel  3  MgCO,,  Mg(OH)t  +  5  H/>  entsprach.  Für  die  ' 
sonders  in  England  dargestellte  Magnesia  carbonica  pondero. 
welche  unter  dem  Mikroskop  aus  rundlichen  amorphen  Kdrn6i| 
bestehend  sieh  erweiätj  bestätigt  Er  die  Formel  3  MgCO$,  Mg| 
+  5HsO.  Die  aus  einer  Löaimg  von  saurem  Magnesiuracai 
bonat  durch  Magnesia  niedergeschlagene  Verbindung  gehät 
gleichfalls  der  schweren  Modification  an.  Zum  Hchlnsse  maJ 
Er  noch  einige  Angaben  über  die  Prüfung  der  Magnesia  c4 
bonica  und  der  Magnesia  usta,  sowie  über  die  spec.  Gew.  di 
auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  Präparate  von  Magnesia  ustj 
Die  aus  leichter  Magnesia  alba  gewonnene  hat  das  spec.  G^ 
2,74,  die  aus  der  schweren  Modification  dargestellte  da»  spi 
Gew.  3,057  und  die  aus  dem  neutralen  Carbonat  durch  Gltth 
erhaltene  das  spec.  Gew.  3,69* 

P.  Engel   und  J.  Ville  (1)    haben    die    Löslickkeü  il 
kohlensauren  Magnesia  in  koklensäur&h altigem    Wasser^    worül 
bis  jetzt  nur  unvollständige   und  wenig  übereinstimmende  I 
obachtungen   vorliegen    (2),    unter   verschiedenen   Drucken 
stimmt.    Unter  dem  Druck  von  763  mm  und  bei  der  Temperai 
von    19,5   löst    l    Liter   mit    Kohlensäure    gesättigten    Was» 
25,79  g  MgCOa.    Mit  steigendem  Druck  nimmt  die  Löslichkl 
rasch  zu,  wie  diefs  folgende  Tabelle  zeigt  ! 


Druck«  in  Atmo- 

M 

enge  dos  in  1 

«phÜroQ 

Temporulur              Btou  Magnesia] 

Ifi 

19,0» 

26,7S 

3,1 

19,5 

33,1] 

8,3 

19J 

37,3 

4,7 

19,0 

43,5 

6,6 

19,3 

46,2 

6,2 

19,2 

48,5 

7.6 

19,6 

51,3 

9,0 

18,7 

56,6, 

Sie   haben   ferner    constatirt,    dafs  Veränderungen  der  T( 

(1)  Compt.  rend.  SS,  340.  —  (2)  Bineau,  JB.  t.  1857,  85;  Merl 
Jahroaber,  dor  Toclinolngie  f.  1867,  213;  Cosaa,  JB.  f,  1869,  1242  j  4 
JB.  S.  313. 
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pentur  bei  gleidibleibendem  Drack   die  Löslichkeit  auf  sehr 
■ttklMure  Weise  modificiren  : 

Drofiko  in  Menge  des  in  1  Liter 

mm  Temperatur  gelösten  Carbonats 

751  13,4<»  28,45 

76$  19,6  25,79 

768  29,3  21,95 

764  46,0  15,7 

764  62,0  10,85 

765  70,0  8,1 
765  82,0  4,9 
765  90,0  2,4 
765  100,0  0,0. 

K  Haushofer  (1)  hat  die  Erystallform  des  früher  von 
Stein  (2)  beschriebenen  Trimagneeiumphosphata  MgsPsOs .22HsO 
niher  bestimmt.  Es  sind  sehr  kleine  farblose  Täfelchen  des 
monosymmetrischen  Systems  :  a  :  b  :  c  =  0^5188  :  1  :  0,5741; 
ß  =  59<59'.  Beobachtete  Flächen  :  ooP(llO),  c»P'V3(320), 
ooP»/i(230),  (x>Poo(010),  Pcx)(011)  und  OP(OOl). 

6.  Gustav  so  n  (3)  giebt  eine  Vorschrift  zur  Bereitung 
dner  Losung  von  Jodaluminium  in  Schwefelkohlenstoff,  In  eine 
StOpselflasche  werden  die  zur  Bildung  von  Al^Je  nöthigen  Men. 
gen  von  Jod  und  Aluminiumstückchen  gebracht  und  wird  die 
dreifache  Menge  Schwefelkohlenstoff  dazu  gegossen.  Die  Flasche 
wird  dann  bei  Zimmertemperatur  ins  Wasser  gestellt,  am  fol- 
genden Tage  herausgenommen,  geschüttelt,  wobei  geringe  Er- 
wärmung wahrzunehmen  ist,  und  wieder  ins  Wasser  gestellt. 
Am  nächsten  Tage  ist  dann  die  Lösung  fertig. 

P.  Qf.  Silber  (4)  hat.  die  durch  Einwirkung  von  Soda  auf 
Kaolin  entstehenden,  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des 
ültramarins  wichtigen  Natriumaluminiumsilicate  näher  untef- 
Bucht.  Wird  ein  inniges  Gemisch  gleicher  Mol.  Kaolin  und 
Soda  einer  Temperatur,  wie  sie  etwa  in  Ultramarinöfen  herrscht, 
ausgesetzt,    so  wird,    wie  schon  Gmelin  fand  und  R.  Hoff- 

(1)  Zeitschr.  Kryst.  S,  137.  —  (2)  JB.  f.  1877,  1003.  —  (3)  Bcr.  1881, 
1705;  AuKB.  aus  J.  der  russ.  phy8.-chein.  Ges.  1881,  1,  288.—  (4)  Ber.  1881, 
941. 
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mann  (1)  beetätigte,  ein  Silicat  von  der  Zusammensetzung  am 
Neplteiinsj  Si,*AljN%Ü8,    erlka!t<jii.     Aus  dem  nicLt  im  Geringstea 
gesinterten  Product  lassen    sich   dureli  Wasser  nur  Spuren  van 
lößlichen  Salzen  ausziehen,    Salzsäure  bewirkt  sofort  Gallertbil- 
dung.    Der  durch  SalzBäm'c  nicht  zersetzbare  Theil  ist  minimal; 
bei    Anwendung    von    weniger    Soda    nimmt    er   zu,    der  durch 
Salzsäure   zersetzbare  Theil    besitzt   aber  wieder   genau  die  Zu- 
sammensetzung  dt;B    Nephelinö.     Die   Isolirung    eines    natrium* 
reicheren    Silicats    macht  gröfsere  Schwierigkeiten,  da  Gemische 
von  Kaolin  mit  dem  doppelten  Verhältnils  von  Soda  schon  zum 
Sintern  geneigt  sind.     Bei   lockerer   Füllung  gelang  es  jedocK 
in   den   oberen  Theilen  des  Tiegelinhalts  eine  lockere  Masse  »u 
erhalten^    die   an   Wasser    neben    etwa.s   Soda   nur   sehr   wenig 
kicselsam-es  Natron  abgab,  sich  durch  Salzsaure  voUständig  unter 
Gallertbildung   zersetzte   und    der   Formel  SijAlgNaiOö   leidHch 
entsprach.     Er   ist  der   Ansicht^    dafs  beiden  Verbindungen  ein 
dreifach  so  hohes  Molekulargewicht  beigelegt  wer<len  mllsse,  und 
scbhefst   diefs    zunächst   für  die  natriumärmere  Verbindung  aus 
ihrem  Verhalten  gegen  Chlorwasserstoffgaa  bei  höherer  Tempe- 
ratur und   gegen    Silbernitratlösung.    Beim  Erhitzen   im  Salz- 
ßäurestrom   auf   150"  ist   es  nur  möglich^    Vg  de«  im  Sihcat  ur- 
sprünglich   vorhandenen   Natriums  zu    entfernen,    während   die 
andern  ^la  Natrium  einer  ferneren  Einwirkung  der  Säure  wider- 
stehen.    Ebenso   wird    beim   Erhitzen    mit   überschüssiger  con- 
centrirter  Silberlösung  unter  Druck  nur  Va  des  Natriums  durch 
Silber  substituirt,  so  dafa  die  Einwirkung  gemäfs  der  Gleichimg ; 
SlSiaAlaNaaOß)  -}-  2AgN03  =   SißAUNaiAg.O,*  +  2NaN0» 
stattgefunden   hatte.     Durch  Einwirkung  von  Chlomatrium  auf 
dieses  Silbersubatitutionsproduct  gelingt   es  wieder,    etwajs  mehr 
als  dievEälfte  des  ursprünglich  vorhandenen  Silbers  in  der  Form 
von  Chlorsilber  zu   entfernen.     Verschieden   davon  verhält   sich 
das  natriumreiehere  Silicat  SigAlsNaiOg.     Durch  Einwirkung  des 
SalzBäuregases  in  der  oben  augedeuteten  Weise  werden  V4  de« 
Natriiuns  leicht  daraus  entfernt,  ferner  läfst  sich  durch  Erhitzen 


(1)  JB.  f.  IB1%  11Ö3. 
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mit  ttbenchttBsigerSflberlÖBung  alles  Natrium  darin  durch  Silber 
enetxen.  Es  entsteht  ein  schön  canariengelbes^  dem  H  e  u  m  a  n  n'- 
wbea  Silberultramarin  im  Aeufsem  gleichendes  Pulver  von  der 
&8anmienBetzung  SitAl9Ag409.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung 
TOD  Chlomatriumlösung  auf  dieses  Silbersilicat  läTst  sich  schliefs- 
lieh  wieder  alles  Silber  in  der  Form  von  Chlorsilber  entziehen; 
der  bleibende  Rückstand  läfst  jedoch  auf  eine  tiefgehende  Zer- 
setnmg  schliefsen.  Es  ist  Ihm  femer  geglückt^  durch  Erhitzen 
7on  Soda  mit  einem  Gemisch  von  Kaolin  und  Kieselerde  einige 
Uale  ein  Silicat  zu  erhalten^  das  im  salzsäurelöslichen  Theil  mit 
ler  Formel  SisAlsNa^Oio  übereinstimmende  Zahlen  gab  und 
ladurch  mit  dem  natürlich  vorkommenden  Natrolüh  in  näherer 
Besiehang  steht.  Die  Darstellung  einer  solchen  kieselsäürerei- 
:lieren  Verbindung  scheint  jedoch  nicht  mit  der  gleichen  Leich- 
tigkeit von  Statten  zu  gehen^  wie  die  Bildung  des  Nephelins, 
Bimentlich  gilt  diefs  für  die  natriumreicheren  Verbindungen 
fioer  Trisilicate,  welche  leicht  unter  Bildung  von  kieselsaurem 
Natron  in  die  Verbindungsverhältnisse  des  Nephelins  (Disilicat) 
snrückfEkllen. 

£.  Beckmann  (1)  macht  Mittheilung  über  Baryumalumi' 
tta(0  and  basische  Halotdsalze  des  Baryums,  Erwärmt  man 
frisdi  gefälltes  Thonerdehydrat  mit  genügend  Barytwasser^  so 
gdit  es  gröistentheils  in  Lösung.  Bei  einem  nicht  allzugrofsen 
Ueberschufs  scheiden  sich  beim  Eindampfen  der  filtrirten  Flüs- 
ngkeit  asymmetrische,  zimächst  durchsichtige,  später  trübe  wer- 
dende Krystalle  von  der  Zusammensetzung  AlgOs,  2BaO  +  öHjü 
MB.  Die  abgegossene  Mutterlauge  liefert  beim  Erkalten  keine 
weiteren  Krystalle;  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  jedoch 
ein  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab, 
welcher  gewöhnlich  auf  1  AlgOs  1,2  BaO  enthält.  Ueberlälst 
man  eine  Lösung  von  1  Thl.  MO»,  2  BaO  +  5H,Ü  in  15  Thhi. 
Wasser  sich  selbst,  so  bildet  sich  nach  einigen  Wochen  eine 
unter  dem  Mikroskop  undeutlich  krystallinische  weifso  Abschei- 
dnng  AljOi,  BaO  +  TH^O.    Wird   eine  Auflösung  von  1  Thl. 

(1)  Ber.  1S81,  3151. 
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AlgOs,  2BaO  +  5H,0  nach  Zusatz  von  10  Thln.  Barythydrtt 
eingekocht,  so  entstehen  zunächst  durchsichtige,  bald  trübe  wer- 
dende Krjstallwärzchen  oder  krystallinische  Krusten  AlgOs,  3BaO 
-|-  7  bis  11  HjO.     Aus    ihrer   wässerigen  Lösung    scheidet  sich 
beim    Einkochen    nur  AljOa,  2Ba()  -f  0H2O  ab.     Das  Wasser 
ist  in  diesen  Verbindungen  zum  Theil  sehr  fest  gebunden.    Bei 
andauerndem   Erhitzen   auf  250"   hinterbleiben  Rückstände  von 
der     Zusammensetzung   :   ALO3,  BaO    +   HjO;     AIjOs,  2B»U 
+  H«0 ;  AltOs,  3  BaO  +  2  H51O,  und  selbst  mäfsige  Rothgloth  ge- 
nügt nicht  zur  vollständigen  Entwässerung;  die  beiden  letzteren 
Verbindungen  halten  Wasser  in  beträchtlicher  Menge  selbst  dann 
noch  zurück,  wenn  sie  mit  Kalium rÜchromat  geschmolzen  werden, 
wodurch  selbst  entwässertes  Baiythydrat  Ba(OH)a,  das  entgegen 
früheren  Angaben  schon  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  Hy- 
drats auf  120**  erhalten  werden    kann,   sein   Wasser   voUständig 
verliert.     Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  die  wässerige 
Lösung  der  genannten  Verbindungen   wird  alle  Thonerde  und 
aller  Baryt  in    unlösliche   mikroskopisch-krystallinische  Verbin* 
düngen  übergeführt.     Im  trockenen  Zustande  erstreckt  sich  da- 
gegen die  Reaction  nicht  so  weit.     Die  Verbindung  AljOs,  BaO 
+  7HjO  wird  von  Kohlensäure  bei  keiner  Temperatur  afficirt. 
Bei  Glühhitze  nimmt  AlgÜ^^  2 BaO  -f  5H»0  nicht  ganz  1  MoL, 
Al«Oa,  3 BaO  +  7  bis  11  HjO  nicht  ganz  2  Mol.  Kohlensäure  auf; 
beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  werden  alkalisch  reagirende 
Lösungen  erhalten,   aus  welchen  durch  Alkohol  die  Verbindung 
Al20fl,  BaO   niedergeschlagen    wird.     Wird    1  Mol.  Aluminium- 
chlorid mit  3  MoL  Baryt   zusammengebracht,   so   wird  es  voll- 
kommen zersetzt  unter  Abscheidung  von  Thonerdehydrat;  wird 
mehr  Baryt  hinzugesetzty  bis   das  Thonerdehydrat  fast  vollstän 
dig    wieder    gelöst    ist,    so    scheiden   sich    heim  Einkochen  kry 
stallinische    Krusten    von     der    Zusammensetzung    AljO»,  BaO, 
SBaClg  H-  6H2O    aus.      Die    Mutterlauge   gieht    bei    weiterem 
Einkochen    Krystallkrusten ,    welche    bei    gleichem    VerhältnÜB 
BaO  ;  SBaCl»  weniger  Thonerde  (schliefBlich  nur  0,7  Proc.  Ahy 
enthalten.     Die  Verbindung  Alaüs;  BaO^  3BaClt  +  6  HjO   er 
hält   man   auch    in    Form  eines  aus  mikroskopischen  Nädelchen 
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beBtehenden  Niederschlags^  wenn  man  versucht,  eine  kalte  con- 
oentrirte  wässerige  Lösung  des  Baryumaluminats  AUO»,  2BaO 
-f  öHtO   mit  Chlorbaryum  zu   sättigen.    Beim  Erwärmen  löst 
sich  ein  TheO  oder  die  ganze  Fällung  wieder  auf;  sie  scheidet 
sich   aber  beim   Erkalten   in   mikroskopischen  kurzen  Prismen 
wieder  ab.  Diese  verlieren  selbst  bei  150**  noch  kein  Wasser.  Wird 
die  ans  Alominiumchlorid  und  Barytwasser  hergestellte  Lösung 
nicht  80  weit   eingedampft,    dafs  während  des  Siedens  Abschei- 
dung erfolgt,   oder  wird   eine  verdünntere  Lösung  von  AUOs, 
2BaO  -f-  öUsO   mit   Chlorbaryum   versetzt,    so    krystallisiren 
nach  einiger  Zeit  Warzen  mit  deutlich  hexagonaler  Randfläche, 
welche    der    Zusammensetzung    AUOs,  BaO,  BaCls  +  HH^O 
entaprechen.    Durch  Behandlung  der  concentrirten  Lösung  von 
AlfO^  2BaO  +  öHjO  oder  AlfOs,  BaO  +  7H,0   mit  genü- 
genden Mengen  Brombaryum  oder  Jodbaryum  werden  Nieder- 
icUäge  oder  Krystallisationen  von  der  Zusammensetzung  AlsOs^ 
BaO,  BaBr,  -f  IIH.O  und  AlgOs,  BaO,  BaJ»  +  IIH^O    er- 
halten.   Sie   verlieren   beim  Erhitzen    auf  250^  ihr  Wasser  bis 
auf  1  MoL,  das  erst  in  der  Rothgluth  ausgetrieben  wird.    Die 
wftaaeirige  Lösung  dieser  halogenhaltigen  Verbindungen  zersetzt 
lieh   nach   einiger   Zeit,   indem   sich  Abscheidungen  von  gerin- 
gerem  Baryum-   und  Halogengehalt   bilden.    Kohlensäure  fällt 
Bimmtliches  Aluminium  und  einen  Theil  des  Barynms,   so   dafs 
onr  die  Baryumhalogenüre   gelöst   bleiben.    Bezüglich   der   ba- 
dBchen   Halotdaalze  des    Baryuma    giebt    Er    abweichend    von 
Andr^  (1)  an,  dafs  beim  Kjrystallisirenlassen  der  in  wechselnden 
Verhältnissen   gemischten   Lösungen  von  Chlorbaryum  und  Ba- 
lythydrat   Krystallblättchen    erhalten   werden,   welche  bei   der 
Analyse  auf  Gemische  von  Baryumoxychlorid  Ba(OH)Cl+2H80 
mit  Barythydrat  Ba(0H)8  +  öHfO  stimmen.    In   einem   Falle 
bei  Anwendung  von  überschüssigem  Chlorbaryum  wurden  fett- 
glänzende  Blättchen   beobachtet,    welche   einem    Gemisch   von 
1  Mol.  Ba(OH)Cl  mit  2  Mol.  BaClg  entsprachen.    In   ähnlicher 
Weise   läfst   sich   auch   ein  analog  zusammengesetztes  Baryum- 

(1)  Dieser  Bericht,  siehe  thooret.  Theil  „Thermochemie**. 
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osDtfhrmmd  Ba(OH)Br  +  2 HfO  erhalten,  während  das  ent- 
sprechende Bari/iimoxjß Jodid  etwas  abweichend,  Ba(OH)J  -f-4HiO, 
zusamincngesetzt  ist* 

B.  Brauner  (1)  hat  oachgewiefien,  dafs  Cer  Verbindungen 
wie  CeFU  4-  HsO  und  oKFl  2CeFU  +  2H,0  lietem  kann, 
118  welchen  ein  hüherer  chemischer  Werth  für  dasselbe  hervor* 
geht,  als  ans  dem  Oxyd  Ce^Ü;,.  Das  Cor  ist  daher  nicht  xu  den 
drciwerthigen,  sondern  zu  den  vierwerthigen  Elementen,  wie 
Titan,  Zirkonium  und  Thorium  zu  zählen,  Aehnlieh  schUeJst  sich 
das  Didym  mit  einer  von  Ihm  dargcs teilten  höheren  Oxydation«* 
stufe  DijOft  den  fllnfwerthi^en  Elementen  an.  Da  ob  nun  bis 
jetzt  meiötena  noch  nicht  versucht  wurde,  bei  den  seltenen  Ercl» 
metallen  die  höhere  Oxydationsstufe  darzustellen,  so  erscheint 
es  vorderhand  noch  nicht  nöthig,  alle  bis  jetzt  entdeckten  sel- 
tenen Erdmctalle,  weil  sie  Oxyde  der  Formel  RjOs  bilden^  in 
die  Reihe  der  dreiwerthigen  Elemente,  worin  sie  nach  dem  perio- 
dischen System  der  Elemente  allerdings  nicht  unterzubringen  sind, 
zu  verweisen.  Unter  diesenUmstiinden  ist  es  aber  auch  nicht  nöthig, 
dieses  System  in  seiner  gegenwärtigen  Form  zu  verwerfen.  Daa- 
seibe  wird  vielmehr  bis  zu  einem  gewissen  Grade  als  Grundlage 
und  Richtschnur  bei  weiteren  Experimenten  auf  dem  Gebtete 
der  anorganischen  Chemie  zu  dienen  haben. 

Üelafontaine  (2)  macht  weitere  Angaben  über  da«  />#- 
cipium  und  Samarium  (3).  Bei  der  methodischen  Behandlung 
der  in  der  Glauberj«alzlösung  schwerlöslichsten  Doppelsulfate 
des  Natriums  und  der  Erdmetalle  des  Samarskits  mit  kaltem 
Wasser  zeigte  sich,  dafs  die  Decipinerde  von  1878  in  Wirk- 
lichkeit eine  Mischung  zweier  neuen  Oxyde,  eines  vom  Aequi- 
valentgewicht  ungefähr  13U,  und  eines  anderen  von  beträcfatUdl 
geringerem  Aequivalentgewicht  war.  Das  erste  Oxyd  seheink 
kein  Absorptionsspectrum  zu   geben,    das  zweite  giebt 


(1)  Chomikereoit  1881,  791;  Bmicbt  über  die  NftiuriürgcherversAmmlaof ' 
in  Silxburg.  —  (2)  Compt.  rend.  S»,  63;    Cliooi.  News  44,  67.  —  (3)   Jß, 
f.  1S7S,  259;    1S80,  294  u.  ff.;    vgl  aucb  Leooq  dt)  Buigbaud  ran,   JB* 
f.   1879,  244. 
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das  schon  firüher  beschriebene.  Für  das  Metall  der  ersteren 
Ürie  behält  er  den  Namen  Decipimn  bei^  und  gilt  für  dasselbe 
das  schon  im  Jahresbericht  flir  1880;  298  Gesagte^  mit  Ausnahme 
des  das  Absorptionsspectrum  betreffenden  Paragraphen.  Für 
daa  andere  Metall  hält  Er  den  Namen  Samarium  für  angezeigt. 
Du  Aequivalentgewicht  der  Samarinerde  überschreitet  nicht 
den  Werth  117;  es  ist  wahrscheinlich  etwas  niedriger  als  diese 
2aIiL  Bei  gleicher  Concentration  zeigt  seine  Lösung  viel  inten- 
8i?ere  Absorptionsstreifen,  als  die  Erde  vom  Jahr  1878  mit 
einem  Aequivalentgewicht  von  122.  Er  hält  es  ferner  für  wahr- 
scheinlich, da(s  die  von  Marignac  (1)  beschriebene  Erde  Yß 
Tom  Aequivalentgewicht  115  identisch  mit  der  Samarinerde  sei. 
Die  Erde  Y«  könnte  dann  möglicherweise  ein  Gemenge  von 
Dedpin-  und  Terbinerde  sein. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (2)  bringt  ausführliche  Mit- 
theQungen  über  die  Beactionen  und  das  Verhalten  der  Oallium- 
ia2B0(3).  Das  aus  salzs.  Lösung  gefällte  Schwefelkupfer  ist  gallium- 
frei, aber  es  nimmt  merkbar  Gallium  auf,  wenn  es  sich  aus  essigs. 
oder  ammoniakalischer  Lösung  bildet.  Die  Sulflire  des  Mangans 
und  Eisens  reifsen  eine  beträchtliche  Menge  Gallium  mit.  Das 
Schwefelsilber  enthält  ebenfalls  Gallium ;  wenn  es  aus  einer 
ammoniakaUschen  Lösung  gefällt  wird,  das  Schwefelarsen  wird 
nur  beim  Fällen  aus  essigsaurer  Lösung  galliumhaltig;  aus  salz- 
saurer aber  nicht.  Man  kann  die  Fällbarkeit  des  Galliums  durch 
Ammoniak  oder  Schwefelammonium  verhindern^  wenn  man 
etwas  Weinsäure  zusetzt.  Ueberläfst  man  eine  neutrale  Lösung 
?on  Galliumalaun  längere  Zeit  sich  selbst,  so  bildet  sich  ein 
weiiser  Niederschlag  eines  basischen  Salzes,  welches  von  Schwe- 
fdsäore  schwierig,  von  Salzsäure  leicht  gelöst  wird.  Kalk  und 
Hiaenoxyd  (durch  Kalihydrat  gefällt)  machen  gleichfalls  eine 
merkbare  Quantität  des  Galliums  unlöslich.  Ferrocyankalium 
giebt  mit  Galliumsalzen  einen  in  Salzsäure  unlöslichen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  mit  angesäuertem  Wasser  auswaschen  läfst ; 


(1)  JB.  f.  1880,  296.  —  (2)  Compt.  rend.  «S,  816.  —    (3)    JB.  f.  1876, 
241;  f.  1877,  251;  f.  1878,  251  u.  ff. 


von  reinem  Wasser  würde  er  etwas  gelöst  werden.     Diese  Re- 

action  gelingt  auch  bei   der  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen 
Aluraiuiumsako ;  durch  Weinsäure  wird  sie  gleichfalls  nicht  ge* 
hindert.     In    einer  Lösung,  welche  Vnjwoo  (jallinm  enthält,  wird 
durch  Ferrocyankalium  eine  merkbare  Trübung,  in  einer  solcheD^ 
die  Vi750flo  Gsk  enthält,  noch  eine  schwache  Trübung  nach  einigdQ 
Stunden   hervorgebracht.     Die   sehr   voluminösen  Niederschlftgd^ 
sind  mehr  oder  weniger  gebläut  durch  die  Bildung  kleiner  Mengen 
Berlinerblau,  sie  filtriren  sich,  wenn  man  sie  hat  absetzen  lassen, 
gut  ab.     In  einer  Lösung,  welche  wenig  (Pallium  und  viel  eesig* 
saures  Ammoniak  oder  Natron    enthält,   wird  beim  Kochen  nur 
eine  geringe  Menge  von  GaUiumoxyd  abgeschieden.     Verdünnte 
Lösungen    von    saurem    (.Talliuinacetat  raäisig    mit    essigsaurem 
Ammoniak  versetzt,  trüben  sich  in  der  Hitxe  und  scheiden  beim 
Kochen  den  gröisten  Tbeil  dea  Oxyds  ab,    während  nur  Spured 
in  der  Lösung  bleiben.     Eine  saure  und  verdünnte  Lösung  von 
GaUiumchlorid  wird   in   der  Kälte  durch  essigsaures  Ammoniall 
nicht  gefällt,  in  coucentrirter  Lösung  kann   sich   ein  Theil   dei 
Galliums  abscheiden,  selbst  bei  niederer  Temperatur.    Die  Oal* 
liurasake  der    starken    Mineralsäuren   werden    durch  AmmonJal 
bei  längerem  Kochen  vollständig  unter  Abscheidung  von  Galliun^ 
oxyd  zerlegt.     Bei   der   Extractton  des  Galliums  aus  Erzen  hal 
man   häufig  Gelegenlieit,    grofse  Massen  von  Filtrirpapier  M 
kochendem  Königswasser  zu  behandeln.  Wenn  man  hierbei  Sorg 
trägt^  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filti'iren  zu  verdünnen,  so  erhäl 
man   Filtrate,    welche   sehr   leicht   ihr  Galliumoxyd  nach  den 
Uebersättigen   mit  Ammoniak    oder    kohlensain-em    Baryt   odd 
Kalk  beim  Kochen  abscheiden.     Das  Barviimcarbonat  fiillt  voll 
ständig  das  Galliumoxyd  schon  in  der  Kälte,   der   Niederschl^ 
entliält  jedoch  eine  beträchtliche  Menge  Zink,  wenn  dieses  Mi 
tall  in  der  ursprünglichen  Lösung  existirte;    in    dieser  Hinsicll 
wirkt  Calciumcarbonat   günstiger,   welches  weniger   rasch  Zinl 
mit  niederschlägt.     Man  fallt  leicht  und  vollständig  das  OalHum 
oxyd^    wenn  man  seine  siedende  saure  Lösung  zuerst  mit  etwa) 
Natriumsulfit,  um  Eisenoxyd  zu  reduciren,  behandelt,  dann  ml 
kohlensaurem  Natron  bis  zur  uiigetahren,  iiber  nicht  volktändig« 
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Sitdgang,  und  schliefslich  mit  einem  kleinen  Ueberschuls  von 
koUeiiBaurem  Kalk  versetzt.  Die  aus  den  Zinkblenden  durch 
Amziehen  mit  Königswasser  erhaltenen^  sehr  complicirten  Lö- 
mng&k  können  mit  Vortheil  durch  metallisches  Eisen  an  Stelle 
des  theuem  Zinks  reducirt  werden. 

Lecoq  de  Boisbaudran(l)  theilt  Untersuchungen  über 
die  Chloride  des  Oalliums  mit.  Galliummetall  wird  von  trocke- 
nem Chlor  schon  in  der  Kälte  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung  angegriffen.  Wenn  man  dabei  mäfsig  erwärmt, 
oder  eine  gröfsere  Menge  des  Metalls  hat,  so  verbrennt  es  mit 
einer  fahlen  Flamme.  Bei  schwachem  Chlorstrom  und  geeig- 
netem Erwärmen  bemerkt  man  sehr  bald  eine  das  MetaU  um- 
gebende farblose;  stark  lichtbrechende,  wenig  flüchtige  Flüssig- 
kehy  welche  hauptsächlich  aus  dem  Monochlorid  besteht.  Bei 
übenchüBsigem  Chlor  ist  das  gebildete  Product  viel  schmelz- 
Wer  und  flüchtiger;  es  ist  ein  Perchlorid,  welches  leicht  durch 
Sublimation  in  schönen,  weifsen,  langen  Krystallen  erhalten 
werden  kann.  Das  Oalliumchloriir  hat  die  Formel  GaCla  und 
entspricht  somit  in  seiner  Zusammensetzung  den  Chlorüren  des 
Eisens,  Zinks,  Calciums  u.  s.  w.  Wasser  wirkt  sehr  heftig  darauf 
ein,  an  feuchter  Luft  zerflielst  es  zu  einem  weüsen  klaren  Syrup 
unter  Ekitwickelung  von  etwas  Gas.  In  salpetersäurehaltiges 
Wasser  gegossen  bildet  dieser  Syrup  am  Boden  des  Gefafses 
eine  Schicht,  aus  welcher  Tausende  von  kleinen  Gasbläschen 
anftteigen,  bis  die  Lösung  des  Syrups  vollendet  ist.  Bringt 
man  vorsichtig  und  langsam  flüssiges  Wasser  mit  decf  Gallium- 
chlorür  in  Berührung,  so  bräunt  sich  das  Salz  und  der  entste- 
hende Syrup  besitzt  eine  eben  solche  Farbe ;  geschieht  der  Was- 
senosatz  weniger  vorsichtig,  so  wird  die  ganze  Masse  choco- 
ladebraun,  es '  bilden  sich  braune  flockige  Massen  und  Ströme 
▼on  OtBB  entweichen.  Wenn  endlich  der  Wasserzusatz  auf  ein- 
mal erfolgt,  so  tritt  eine  lebhafte  Gasentwickelung  ein,  das 
Wasser  erfüllt  sich  mit  einem  reichlichen,  flockigen,  grau- 
Bchwarzen  Niederschlag,   welcher  2  bis  3   Stunden   lang   Gas- 

(1)  Compt.  rend.  98,  294. 
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blasen  entwickelt,  allmählich  weifs  wird  und  dann  gBJiz  ' 
Aussehen  des  gewöhnlichen  Galliumoxyds  annimmt,  dabei  a 
immer  mehr  an  Volumen  abnimmt  und  sich  nach  einiji^'er  5 
in  der  Kälte  fast  gansc,  hei  100"  vollständig  wieder  &xi&i 
Durch  Wasserzusatz  wird  diese  Lösung  nicht  getrübt,  dd 
Ammoniak  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  von  GalKi 
oxyd.  Es  scheint  danach  ein  löslichem  Oxt/chlortd  des  Gallin 
zu  esistiren.  Die  grauen  Flocken  lösen  sich  in  verdünn 
Mineralsäuren  unter  Gasen twickelung,  die  frisch  bereitete  81 
aaure  Lösung  reducirt  energisch  Kaliumpermanganat,  wie  ai 
der  graue  Niederschlag  selbst,  nicht  aber  das  Wasser,  in  ä 
er  sich  befindet.  Das  Gas,  welches  sich  aus  dem  Galliumchlo 
durch  Zusatz  von  Wasser  bildet,  riecht  stark,  ähnlich  i 
Schwefelwasserstoff,  aber  auch  an  den  Geruch  des  aus  Z 
und  Schwefelsäure  entwickelten  Wasserstoffs  erinnernd, 
bräunt  ein  wenig  mit  Blei-^  Silber-  und  Kupferlösung  geträol 
Papiere;  die  Fllissigkeitj  woraus  es  sich  entwickelt,  zeigt  ' 
gegen  diese  Eigenschaft  nicht.  AugenscheinHch  bildet  sich!' 
nach  der  Menge  des  Wassers  entweder  wasserhaltiges  Chlo 
oder  GalUunioxydul,  beides  Körper,  welche  mit  grofser  Begi^ 
Sauersttjff  aufnehmen  und  daher  Wasser  zersetzen.  Der 
hierbei  entwickelnde  Wasserstoff  scheint  sich  theilweise 
Gallium  zu  verbinden.  Nimmt  man  zum  Lösen  statt  Wi^ 
oder  verdünnter  Salpetersäure  eine  stärkere  Salpetersäure 
findet  nur  eine  schwache  Bräunung  und  keine  Gasen twickeB 
statt,  man  bemerkt  dann  nur  das  Auftreten  von  Unteraalp^ 
Bäuredämpfen.  Das  Galliurachlorllr  schmibst  bei  ungefähr  I 
und  siedet  gegen  535'^;  einmal  flüssig,  hält  es  sich  sehr  les 
im  Zustande  der  lleberschmelzung  monatelang.  Im  feste 
Stande  bildet  es  schöne  wcifse  Krystallc,  manchmal  &xni 
selben  nur  halb  durchsichtig  und  von  grauer  Farbe ;  eine ! 
fication,  die  besonders  bei  längerem  Erhitzen  entsteht,  undl 
welche  auch  die  weifsen  Krystalle  übergehen,  wenn  man  ' 
biß  nahe  an  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt.     Das  Oalliumchlorid 
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j;raij2  ü  6^^  sdimilÄt  bei  75,5°  und  siedet  gegen  215  bis  220^,  der 
a^^:  ^.:  Siedepunkt  liegt  jedoch  in  Folge  der  leichten  Bildung  überhitzter 
i^^.j.  7,  Dimpfe  wohl  etwas  niedriger.  Es  zeigt,  wie  das  Chlortir,  die 
'  £.u^-,  Eigenschaften  der  Ueberschmelzung,  doch  in  einem  weniger 
t,  4-,  »uagesprochenen  Grade,  und  krystallisirt  durch  Abkühlung  oder 
Cr^r-'  ^^1^  Sublimation;  die  Krjstalle  sind  etwas  länger  als  die  des 
^^Uc=l  ^o''^^-  ^  geschmolzenen  Zustande  absorbirt  es  Gase,  wie 
ijH-^.|  Stickstoff  und  Chlor,  welche  es  bei  seiner  Krystallisation  wieder 
Te  ^i  ^tläbt.  Aus  jedem  Krystall  entweichen  bei  seiner  Bildung 
e  ^1  aUreiche  Bläschen.  Seine  Dampfdichte  wurde  bei  273®  =  11,9 
it;  :,j  gefunden  (berechnet  für  GajCle  =  12,2),  bei  höheren  Tem- 
^hlt."!  pcnturen  tritt  Dissociation  ein.  Im  Quecksilberdampf  wurde 
h  tI  ^®  Dichte  gleich  10,0,  im  Schwefeldampf  nur  noch  gleich  7,8 ; 
^1  nach  Bestimmungen  von  Friedel  mit  dem  V.  Meyer'schen 
ri  Apparat  (1)  im  ersteren  Falle  ^  8,5,  im  letzteren  Falle  =  6,6  ge- 
1^  fnnden.    Andererseits  ergab  sich  für  Temperaturen  in  der  Nähe 

{  des  Siedepunktes  eine  etwas  höhere  Dichte  (bei  247^  =  13,4). 
Bei  80^  ist  das  specGew.  des  geschmolzenen  Galliumchlorids  2,36 
berogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur.  Es  raucht  stark 
an  der  Luft  und  zerfliefst  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
widcelung  zu  einem  dicken  Syrup,  welcher  bei  gelinder  Wärme 
ro  einer  amorphen  Masse  eintrocknet,  die  aufs  Neue  Wasser- 
dämpfe anzieht  und  sich  in  eine  Gallerte  (wie  Kieselsäurehydrat 
aussehend)  verwandelt.  Diese  verändert  sich  nicht  mehr  an 
freier  Luft,  löst  sich  aber  in  kaltem  Wasser  vollständig  auf, 
und  kann  beim  Verdampfen  wieder  in  ihrer  ursprünglichen 
Form  erhalten  werden.  Ein  krystallisirtes  (2)  wasserhaltiges 
Chlorid  konnte  Er  bei  Seinen  neueren  Versuchen  nicht  mehr 
erhalten. 

Th.  Bayley(3)  hat  Untersuchungen  über  die  Farbeneigen- 
ichaften  und  Farbenbeziehungen  der  Metalle  der  Eisengruppe 
angestellt.  Von  allgemeineren  Resultaten  sind  folgende  hervor- 
zuheben :  die  Farbeneffecte  des  Niekels  in  seinen  gewöhnlichen 


(1)  JB.  f.  1879,  48,  49.  —   (2)  Vgl  JB.  f.  1876,  244.  —  (3)  Chem.  Soc. 
J.  Se,  362. 
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Lösungen     können    auch    durch    Mischungen   von    Eisen*   und 

I  Kupferlösungen  hervorgebracht  werden.    Eine  tarbloae  undurch- 

Bichtige    Lösung    entsteht    sowohl    beim    Mischen    von    Eisen^ 

Kupfer-  und  KohaltXlj^Axmy;^  ala   auch  beim  Mischen  von  Nickel-, 

[Kupfer-   und   Kobattlösung.      Die    Verhältnisse    der    einzelnen 

'  Metalle,  welche  angewendet  werden  müssen,  sind  durch  folgeide 

Coeffieienten  gegeben  : 

Cu  Ni  Fe 

1  —  2,85 

1,64  2,27  — 

(Diese   ungeiarbten   Lösungen   lassen    in 

I  Licht  durch,  in  dünneren  Schichten  entstehen  zwei  charakteri- 
j  »tische  Absorptionsstreifen,  der  eine  im  Gelb,  der  andere  im 
I  Indigo  des  Speetrums,  Die  Kobaltlösung  kann  unter  Umständen 
durch  Manganiösungen  ersetzt  werden.  Auch  die  rothen  und 
)  grünen  Lösungen  des  Chroms  können  eine  ungetarbto  Mischung 
hervorbringen. 

H.  MoiB8an(l)  stellt  CAromcAforwr,  CrCli,  nach  folgenden 
'[  Methoden  dar  :  1)  durch  Erhitzen  von  geschmolzenem  Gtu"om  (2) 
bis    zur    Rothgluth    in    eiueul    Chlorwasserötoflstrom ,    wobei    es 
vollkommen. weifs  und  krystallistrt  erhalten  wird.     Wendet  man 
j  »tatt  Salzsäure  freies  Chlor  an,  so  erhalt  man  unter  den  gleichen 
[  Umständen  Chromchlorid  Cr^Clrt ;   2)  durch  Glühen  von  Chrom- 
chlorid im  Salmiakdampf,  was  man  bei  kleineren  Quantitäten  in  j 
einer  schwer  schmelzbaren  Glasrölire,  bei  gröfseren  Mengen  in 
einer  tubulirten  Porcellanretorte   ausfuhren    kann,     Auf  diesem 
letzteren  Wege  erhält  man  es  in    perl mutterglitnz enden   weilsen 
[Blättchen   oder   Nädelchou,     Das  Chromoxi^dnlsulfüt   erhielt  Er 
am  einfachsten   durch  die    Einwirkung    der   Schwefelsäure   auf 
Chromoxi/dulaceiai.     Dieses   letztere  stellt  man  dar,    indem  man 
Chromchloridlösuug   in   salzsaurer  Lösung   durch  Zink    reducirt 
und  mit  concentrirter  Natriumacetatiösung  fällt     Das  sich  aua*^ 
scheidende  rothe  Salz   wird   durch   Decautiren   gewaschen    und 
noch  feucht  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  behandelt,  wo- 
durch man   eine   blaue  Lösimg  erhält,   welche    beim   Erkalten 

(1)  Compt.  rend.  99,  792.  —  (2)  Vgl.  Deville,  JB.  f.  1856,  817, 
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sdiQne  blane  Erystane  absetzt^   die  man  nach  Entfernung  der 
Mntteriaage  in  einem  Eohlensäurestrom  trocknen  kann.    Ihre 
&8ammen86tzung  entspricht  der  Formel  CrSOi  +  7  HgO ;  sie  sind 
isomorph  mit  Eisenyitriol.      Das   Chromosulfat    absorbirt  mit 
grofser  Begierde  Sauerstoff  nnd  wirkt  daher  energisch  reducirend. 
Eb  absorbirt  auch;   wie  das  Ferrosulfat,  Stickoxyd  und   färbt 
nch  dabei  brann.    Versetzt  man  das  feuchte  Chromoacetat  nicht 
mit  verdünnter,  sondern  mit  einem  üeberschufs  von  concentrirter 
Schwefelsäure,    so    erhält   man   einen  weifsen  krystallinischen 
Niederschlag,    welcher    aus    einem   waaserärmeren   Sulfat   des 
ükromoxtfdula  besteht.     Chrombromür,  CrBr2;  stellt  Derselbe  (1) 
entweder  durch  Reduetion  von  Chrombromid  im  Wasserstofistrom, 
od»  dnrdi  Einwirkung  von  trockenem  Brom  wasserstoff  auf  Chrom 
bei  hoher  Temperatur,   oder   durch  DarUberleiten  von  Brom- 
dimpfen,  welche  durch  einen  Stickstoffstrom  mitgerissen  werden, 
tiber  überschüssiges   Chrom   bei  Kothgluth  dar.      Es   ist   ein 
Weiber   krystallinischer  Körper   von   zusammenziehendem   Ge- 
ufamack,    der    beim    Schmelzen    bernsteingelb    wird  und   mit 
Wasser  eine  schOne  blaue  Lösung   giebt.    In   trockener  Luft 
werden  die  Krystalle  nicht  verändert,  bei  Gegenwart  von  wenig 
Feochtigkeit  nehmen  sie  Wasser  auf  und  absorbiren  dann  den 
Sauerstoff  mit   grofser   Begierde.    Wie  das  wasserfreie  Chrom- 
ddorid  sich   erst  in  einer  sehr  verdünnten  Chromchlorürlösung 
auflöst,  so  wird  auch  durch  die  blaue  Lösung  des  Chrombromürs 
in  Wasser  nicht  nur   die  des  Chrombromida ,  sondern  auch  die 
des  ühromchlortds    und   Chromjodids  veranlafst.     Ebenso  wird 
auch  durch  Chromjodür  die  Lösung  des  Chromchlorids,  -bromids 
und  -Jodids  ermöglicht.    Ohne  auf  die  schon  von  Peligot  (2) 
und  LOwel  (3)   gegebene   theoretische   Erklärung   dieser   Er- 
scheinung näh^  einzugehen,  bemerkt  Er,  dafs  man  das  Chrom- 
cklorid  in   Lösung  überfahren  kann,    wenn  man   es    im    ge- 
schlossenen Rohr  mit  Wasser  auf  180®  erwärmt.     Chromjodür, 
Crjf,  läfst  sich  nach  denselben  Methoden  erhalten,  wie  das  Bro- 


(1)  Compt  tend.  ••,  1051.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [1]  «B,  160.  —  (3)  Eben- 
daselbst [1]  91,  150. 
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mür.  Es  besitzt  eine  graue  Farbe  und  giebt  mit  Wasser  emi 
blaue  Lösung^  welche  in  ihrem  Verhalten  mit  den  Lösung« 
des  Chromchlorilrs  und  -broraürs  übereinstimmt.  Will  man  ni 
eine  Lösung  von  Chi-umbrumür  oder  -judlir  erhalten,  so  kao] 
man  eine  verdünnte  Chromsäurelösung  mit  Brom-  oder  Jo( 
Wasserstoff  zum  Kochen  erhitzen  und  die  entstandene  grün 
Lösung  durch  Zink  reduciren»  Oxalsaures  Chrornoxyduly  CrC,Q 
bildet  sich  durch  Zersetzen  von  essigsaurem  Chromoxydul  m 
Oxalsäure  in  einer  Kohlensäureatmospbäre  und  Abdestillii'en  d* 
Essigsäure  als  grünliches  Krystallpulver  ^  welches  durch  Dft 
cantiren  sowie  Waschen  mit  Wasser,  schliel'slich  Alkohol  ^ 
reinigt  und  im  Kohlensaures tro in  getrocknet  werden  kann.  £j 
ist  nöthig^  daTs  das  Chromoacetat  mit  der  Oxalsäure  bis  sni] 
Sieden  erhitzt  wird^  beim  Stehen  bei  gewoliulicher  Temperal 
bildet  sich  kein  Oxalat.  Das  Chromooxalat  ist  ein  gelbes  bj 
ßtallinisches  Pulver  von  grölaerer  Beständigkeit  als  die  übrig< 
Chroraoxydulsalze.  Es  lälst  sieh  im  ti*ockenen  Zustande  gQ 
aufbewahren.  Im  Öchwefelwasserstoffstrom  erhitzt  geht  e«  i 
schwarzes  Schwefel  dir  om  über,  mit  Chlor  setzt  es  sich  bei  liatir 
gluth  in  Chromchlorid  um.  Im  Wasser  Stoffstrom  wird  es  hi 
440^  zersetzt  imd  in  die  von  Ihm  (1)  früher  beschriebene,  dorcfc 
Chlor  und  Schwefelwasserstoff  angreifbare  Modilication  de» 
Chromoxyda  iibcrgefiihrt.  Ebenso  verhält  es  sieh  auch  beiffl 
Erhitzen  in  geschlossenen  Röhren.  Es  unterscheidet  sich  dem* 
nach  beträchtlich  von  dem  oxalsaiwen  Eisenoxydid,  welcbei 
beim  Glühen  ein  pyrophorisches  Oxydul   liefern  kann. 

G.  Doyer  van  Cleeff(2)  hat  neue  Untersuchungen  übe^ 
die  Ursache  der  Farbmweränderungen  der  Chromoxyd sahlömn^ 
angestellt.  Die  bekannte  Erscheinung ,  daJs  die  violetten  lü* 
sungen  der  Chromoxydsalze  beim  Erhitzen  grün  werden,  wtslclrt' 
von  Fischer  (3)  und  Jacquelin  (4)  bei  dem  ChromaUui 
auf  eine  Trennung  des  Doppelsalzes  in  einfache  Salze,  vott 
II,  Rose    (5),   Hertwig    (6),  Berzelius  (7),   Fremy  (8) 

(1)  JB.  f.  1880,  30Ö.  —  (2)  J.  pr.  Chom.  [2]  MM,  68.  —  (3)  Kastoef' 
Areb.  1#,  164.—  (4)  JB.  f.  1847  u,  1848,  415.—  (5)  Ann.  Phys.  (1838)  ll^ 
183,  —  (6J  Ebend.  «O,  95.  —  (7)  Ebood.  Ol,  1.  —  (8)  JB.  t  18Ö8,  l$l 
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0.  A.  aaf  das  Vorhandensein  mehrerer  allotropischer  Modifica- 
donen  des  Chromoxyds,  von  Sehr  Otter  (1)  und  Löwcl  (2) 
■f  Austritt  von  Krystallwasser,  von  letzterem  auch  auf  eine 
(odification  der  Molekulai'constitution  des  Chromoxyds  zurück- 
afllhrt  wurde,  hat  nach  Ihm,  wie  schon  Krüger  (3)  und 
iewert  (4)  angenonmien  hatten,  seinen  Grund  in  einer 
Mdtung  des  neutralen  Salzes  in  basische  und  saure  Verbin- 
mgen.  Er  bestätigt  zunächst  die  Angaben  von  S iewert,  dafs 
le  grüne  Lösung  von  Chromalaun  durch  Alkohol  ölartig  ge- 
lt wird  und  dafs  dieser  Niederschlag  die  Zusammensetzung 
ler  Mischung  von  Ealiumsulfat  mit  basischem  Chromsulfat 
tte,  und  sucht  dann  die  Richtigkeit  der  Krüger 'sehen  Hy- 
Ibese  durch  Dialyse  der  grünen  und  violetten  Chromoxyd- 
bd08imgen  nachzuweisen.  Seine  Resultate  sprechen  nun  in 
r  That  dafür,  dafs  beim  Erhitzen  der  violetten  Chromoxyd- 
imig  eine  Spaltung  in  freie  Säure  und  basisches  Salz  beziehungs- 
»se  saures  und  basisches  Salz  stattfindet ,  •  dafs  das  saure  Salz 
scher  diffundirt,  als  das  basische,  und  dafs  sich  daher  ein 
uterschied  in  der  Zusammensetzung  der  diffundirten  und  im 
ialysator  zurückgebliebenen  grünen  Flüssigkeit  ergiebt.  Da  die 
enge  des  diffundirten  Salzes  der  grünen  Lösung  stets  gröfser 
sr  als  die  der  violetten,  so  folgt  daraus,  dafs  das  saure  Salz 
idi  schneller  diffundirt  als  das  neutrale.  Endlich  findet  Er, 
ift  nicht  nur  bei  Temperaturerhöhung,  sondern  schon  bei  ge- 
Bhnlicher  Temperatur  eine  allmähliche  Trennung  in  saure  und 
isische  Verbindungen,  wiewohl  in  viel  geringerem  Grade  statt- 
idety  was  mit  Beobachtungen  von  Leco  q  d  e  Boisbaudran  (5), 
ils  eine  Chromalaunlösung  ihre  violette  Farbe  nicht  vollkommen 
siudte  und  da(s  eine  grüne  Lösung  nie  vollkommen  violett  werde, 
wie  mit  Beobachtungen  von  Erhard  (6)  über  die  Absorption 
8  Lichts  in  Chromsalzen  übereinstimmt.    Diese  Neigung  der 


(1)  Ann.  Phyg.  (1841)  ftS ,  513.  —  (2)  JB.  f.  1855,  376.  —  (3)  Ann. 
J9.  (1844)  ei,  218.  —  (4)  JB.  f.  1863,  223;  vgl.  auch  Tichborno,  JB. 
1871,  114.  —  (5)  JB.  f.  1874,  103;  f.  1875,  37.  —  (6)  „Untersuchungen 
9r  die  Absorption  des  Lichtes  in  einigen  Chromsalzen'',  1875. 
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neutralen  CliroinoxydsalKO  sich  in  saure  und  baeieche  Salze  zu 
zerlegen  wird  noch  verstärkt  durch  Zusatz  irgend  eines  basischeD 
Körpers.  Beim  Zusatz  einiger  Tropfen  der  Lösungen  von  bmn 
oder  koWens.  Alkalien  und  Ammoniak,  oder  beim  Schütteln  mil 
Kalk- ,  Magnesia-  und  Chromoxydhydrat,  oder  bei  längerer  Be- 
rührung mit  Thonerde-  und  Eisenoxydhydrat  werden  die  violetten 
Lösungen  der  Cliromoxydsalze  griln  gefärbt ,  während  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Säure  die  ursprilngliche  violette 
Färbung  wieder  hergestellt  wird. 

Derselbe  (1)     hat    in     einer   weiteren   Abhandlung   den 
Was^erverlust  einiger  (JhvümoxydsQlze  genauer  bestimmt^  um  die 
von  Seh  rotier   gemachte  und  von  Etard  (2)  bestätigte  An- 
gabe, dal's  Chromoxydsulfat  und  Chromalann  6  iIoL  Wasser  fester 
gebunden  enthalten ,   so  dals  diese  erst  beim  Gltihen  tortgehen, 
zu  prüfen.     Das  neutrale  Chrömoxyd&ulfai  enthält  18  MoL  Kry- 
stallwasser,   von   diesen  gehen  beim  Stehen  über  Schwefelsaure 
SVj  bis  4  Mol,  bei  IW)^  14  ^i,-,^  h^q  f^j^t.    Ein  merklicher  Unter- 
schied  zwischen  der  Art  der  Verbindung  der  ersten  12  und  der 
folgenden  Moleküle  besteht  aber  nicht.     Der  Chromkalialaun  ver- 
liert überSchwefekäure  12  Mol ;  beim  Erhitzen  bis  90''  findet  keia 
weiterer  Wasserverlust   mehr  statt  \  bei  1 W  tritt  er  wieder  aof 
und  bei  200^  hat  das  Salz  22  MoL  HgO  verloren.     Beim  Chronv 
ammoniakalaun  finden  sich  ähnliche  Verhältnisse,    Ein  merkliclier 
Unterschied  in  der  Waaserabspaltung  findet  erst  zwischen  dem 
r20,  und  2L  MoL   statt,   und  nicht   wie   angenommen  wird  bri 
18  MoL,   während    die   übrigen  6  Mol.  sich  erst  beim  Erhitsen 
über  300^  vom  Salze  trennen  sollen, 

F.  W.  Clark  e  und  E.  A.  Kehl  er  (3)  erhielten  das  Oxal- 
säure Chromoxi^dharyum  CT^'QB.^{i^%0^\  nach  der  von  Rees 
Reece  (4)  beschriebeoen  Methode  in  der  grünen  Modüicatioi^ 
und  in  zwei  Graden  der  Wässerung.  Das  eine  Präparat  kry- 
staüi&irte  in  dunkelgrünen  seidcartigen  Nadeln  vom  spec.  Gewicht 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  «8,  69.  ~  (2)  JB.  f.  1877,  26L  —   (3)  Ber.  188lj 
86.  —  (4)  Compt.  read.  »1,  1116. 
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;372  bei  27^  mit  12  HfO,  das  andere  etwas  heller  grüne  hatte 
m  spec  Gewicht  2,896  bei  28o  und  7  HgO. 

O.    Wjrouboff   (1)    bemerkt,    dals    die   von    Darm- 

tidter  (2)  durch  Elinwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure 

■f  Kalimndichromat  dargestellten  und  für  Nürochromate  ge- 

■llausi  Verbindungen  nichts  anderes   als  Kaiiumtetrachromat 

EdCrOi . 3  CSrOt  sind,  welches  sich  immer  ausscheidet,  wenn 

KsBmndirhromat  in  starker  Salpetersäure   gelöst  wird.     Man 

bon  diese  Tetrachromate  desEIaliums  und  Ammoniums  auch  noch 

UaRh  erhalten,  dals  man  die  Mutterlaugen  einer  Lösung,  welche 

IijitaDe  von  Trichromat  giebt,  immer  wieder  eindampft.  Es  zeigt 

«diUd  ein  Moment,  wo  die  Ery  stalle  eine  andere  Form  annehmen, 

■in  sich  jetxt  Tetrachromat  auszuscheiden  beginnt.    Umge- 

UoEt  Ilbt  sich  aus  den  Mutterlaugen,  welche  Tetrachromat  ab- 

,  durch  Zufügen   von  Wasser  eine  Lösung   erhalten, 

Trichromat   bildet.     Im  Allgemeinen  wird    durch  eine 

Ufetmiiire  von  1,4  spec.  Gew.  nur  Tetnuhromat,  durch  eine 

iitke  Ton  nicht  über  1,24  Tridiromat  erhalten. 

IL  OrOgpr  (3)  macht  weitere  Angaben   über  die  Sulfo- 

(4).    Natriumsulfochromü  NagCrsSi  erhält  man  durch 

Ton  trockenem  Chromoxydhydrat  mit  einem  Ueberschufs 

^Hatriniiicarbonat  und  Schwefel.  Man  übergiefst  die  Schmelze 

A  Walser  und  wascht  den  ungelöst  gebliebenen  Niederschlag 

Tttdflnnter  Aetznatronlauge  (15  g  NaOH  im  Liter)  so  lange 

•9^  IsB  weder  Schwefelnatrium  noch  Natriumthiosulfat  sich  mehr 

■ehweiien  lassen,  verdrängt  dann  die  Natronlösung  mit  starkem 

Tangeist,  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  und  trocknet  rasch. 

MS  so  erhaltene  Verbindung  ist  ein  dunkel  ziegelrothes  amorphes 

Mrer,  das  im  trocknen  Zustand  an  der  Luft  keine  Veränderung 

i  «isidet,   bei    höherer   Temperatur    unter   Erglühen   und  Ent- 

VkUnng   von   schwefliger    Säure    sich    in    ein  Gemenge    von 

Cbomozyd  und  Natriumsulfat  verwandelt.    In  Wasser  ist  es 

■dOilich,  in  demselben  aufgerührt  vertheilt  es  sich  so  aufser- 

(1)  Bon.  soc.  chim.  [2]  SS,  162.  —  (2)  JB.  f.  1871,  303.  —  (3)  Wien. 
Aai  Ber.  (2.  Abth.)  8S,  749;  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  •,  266.  —  (4)  JB. 
£  IttO,  310. 
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ordentlich  fein,  daü  es  durch  jedes  Filter  geht  und  sich  in 
Folge  der  Einwirkung  der  Luft  zu  schwärzen  beginnt.  Von^ 
vollkommen  luftfreiem  Wasser  wird  es  nicht  verändert.  Der 
schwärze  Körper  bestellt  aus  Ckromsesf/uisulßdy  während  äicW 
im  Filtrat  Polysulfide  des  Natriums,  Natriumthiosulfat  unl 
Natronhydrat  nachweisen  laasen.  Der  Grund,  warum  NatroB-^ 
hydratlösung  diese  Oxydation  verhindert,  ist  nicht  erklärlicl^ 
wenn  man  nicht  annehmen  will,  dais  erst  die  feine  Vertheilunffl 
im  Wasser  diese  leichte  Oxydirbarkeit  hervorrufe.  Conceal 
trirte  Salzsäure  greift  das  Natriumsulfoehromit  nicht,  verdünnta 
Salzsäure  sowie  Schwefelsaure  beim  Erhitzen  etwas  an,  in  com 
centrirter  Halpetersäm-e  oder  Königswasser  ist  es  schon  in  den 
Kälte,  in  verdiimiter  Salpetersäure  beim  Erwärmen  unter  ßildunfl 
der  Sulfate  des  Chroms  und  Natriums  leicht  löslieh,  ConceuJ 
trirte  Schwefelsäm^e  ist  in  der  Kälte  fast  ohne  Einwirkung,  beini 
Erhitzen  jedoch  tritt  zuerst  Schwärzung,  sodann  unter  SOi» 
Ent^vicklung  und  Schwefelabscheidung  vollständige  Lösung  dei 
Verbindung  ein.  Das  entBprochendeKaliumiiulfochromit  darzustd^ 
len  gelang  nicht.  Das  Kaliumcarbonat  verhält  sich  gegen  Chrom" 
oxyd  anders  als  Natriumcarbonat.  Selbst  unter  Anwendung  einGi 
grofsen  Ueberschusses  an  KaCOa  und  Schwefel  erhält  man  einJ 
schwarze  SchmoLae,  welche  an  Wasser  Polyaulfide  des  Kaliums  und 
Kaliumthiosulfat  abgiebt,  und  einen  schwarzen  kryst^ilhnisch  aunj 
sehendenNiederschlag  hinterläfst,  der  aus  reinem  Chromsesquisulfi^ 
besteht.  Auch  mittelst  Ersatz  des  KaliuracÄrbonats  durch  KaJw 
hydrat  oder  durch  Eintragen  von  Chrorasesqtiisidfid  in  schmekendi 
Kalischwefelleber  liefe  sieh  eine  der  Formel  KaCrtS*  entsprechende 
Verbindung  nicht  erhalten.  Da  das  Natriumsulfoehromit  ßi^ 
mit  Metallsalzlüaungen  zu  entsprechenden  Metallsulfochromi 
umsetzt,  so  lie&en  sich  durch  Eintragen  desselben  in  di 
diu-ch  längeres  Kochen  möglichst  von  Luft  befreite  Lösung 
der  Metallchloride  oder  -nitrate  und  Abfilti-iren  de«  nach  eiii 
Btündigem  Erhitzen  erhaltenen  Niederschlags  die  Sulfochromitl 
der  entsprechenden  Metalle  erhalten.  Auf  die«o  Weise  wurden 
Bäher-,  Blei-,  Kupfer-,  üadmium-y  Zinn-,  Kobalt- ^  Nickel^ 
Eisen- ^  Manyan-  und  Zinhaulfochromit  dargestellt.     Von  dieseii 
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«igten  die  so  auf  nassem  Wege  erzengten  Sulfochromite  des 
fiiens,  Mangans  nnd  Zinks  mit  Ausnahme  der  dunkleren  Farbe 
dieedben  Eigenschaften^  wie  die  früher  von  Ihm  auf  trockenem 
Wege  dargestellten  Verbindungen.  Die  übrigen  Sulfochromite 
nnd  sämmtlich  schwarze  oder  grauschwarze  pulyerft^rmige^  in 
Wttsc&r  unlösliche  Substanzen ,  welche  von  Salzsäure  nicht  an- 
gegriffen^ dagegen  von  Salpetersäure  unter  Oxydation  leicht 
an^elOst  werden  (das  Zinnsulfochromit  hinterläfst  dabei  Meta- 
ziimsfture,  das  fileisulfochromit  Bleisulfat).  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  verglimmen  sie  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Sbure.  Die  Sulfochromite  des  ßaryums,  Strontiums  und  Calciums 
laasen  sich  aus  dem  Natriumsulfochromit  durch  doppelte  Zer- 
setnmg  .nicht  darstellen. 

L.  Varenne  hat(l)  ein  wasserhaltiges  krjstallisirtes  Chrom- 
bromid,  CrgBr«  +  I6H2O,  durch  Einwirkung  verdünnter  Brom- 
wa$aer»iofaäure  auf  eine  heifse  und  concentrirte  Lösung  von 
KaHmn-  oder  Ammoniumtrichromat  und  Stehenlassen  der  Flüs- 
n^eit  nach  beendigter  Reaction  bei  einer  dem  Oefrierpunkt 
nahen  Temperatur  dargestellt.  Schöne  violette  Erystalle  (Com- 
binationen  des  Würfels  und  Oktaeders) ;  sie  lösen  sich  in  Wasser 
mit  grüner  Farbe,  verliere^  bei  IW  vollständig  ihr  Krystall- 
wasser,  werden  grün  und  gehen  bei  200*^  unter  dem  Einflufs 
der  Luft  zuerst  in  ein  heUgrünes  Oxybromid,  dann  in  Chrom- 
oxyd über.  Die  Ejystallisation  erfolgt  nur  bei  niederer  Tem- 
peratur, beim  Eindampfen  entsteht  ein  nicht  krystallisirbarer 
Syrup. 

Derselbe  (2)  hat  auch  die  Einwirkung  anderer  Halogen- 
wasserstoffsäuren auf  die  alkalischen  Trichromate  untersucht. 
Die  Salzsäure  giebt  unter  Entwicklung  von  Chlor  schliefs- 
lich  Chromchlorid,  welches  mit  variablen  Mengen  von  Verbin- 
dungen der  allgemeinen  Formel  CrOgCl»,  CrO^i,  M2O  gemengt  ist. 
Aehnlich,  nur  noch  heftiger,  wirkt  Jodwasserstoffsäure,  Bringt 
man  dagegen  Flufssäure  mit  der  salpetersauren  Lösung  des 
Ammoniumtrichromats  zusammen,  so  scheiden  sich  nach  einigen 

(1)  Compt.  rend.  OS,  727.  —  (2)  Compt.  rend.  OS,  728. 
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Minuten  lange  und  sehöne,  lebhaft  rothe  Nadeln  ab,  welche  in 
ihrer  netzförmigen  Gruppirung  sehr  an  die  aus  geschmobe- 
nem  Schwefel  entstehenden  erinnern .  Die  Kry stalle  verwittern, 
greifen  Glas  an  und  entwickeln  mit  einer  stärkeren  Säure  Fluor- 
wasserstoff', während  eich  Chromsäure  abscheidet.  Auch  durch 
Wasser  werden  sie  augenblicklich  zersetzt»  Beim  Erhitzen 
hinterlassen  sie  Chromoxyd.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  :  ^CrO^Fls,  CrO»,  {NHi)«0, 

Ä,  Etard  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Chromoxy Chlorids  auf  verschiedene  organische  Sub- 
Btau/^en  ausflllirlich  veröff'entlicht.  Von  den  Eigenschaften  dea 
Chroraoxychlorids  ist  seine  freiwillige  Zersetzung  in  Chlor  und 
Chroradioxyd,   welche   es  selbst  in  angeschmolzenen  Rohren  er- 

'  leidet,  hervorzuheben, 

Ü,    1l,    Christensen   (3)    hat    die   Methode   von   Jör- 

I  g  o n s  e  n  (4 j  zur  Darstellung  des  Chlorp urpureockromchloridM 
dadurch  vereinfacht,  dafs  Er  die  saksaure  Lösung  von  Chrom- 
chlorid durch  Zink  in  einem  Apparate  reducirtj  welcher  »o  ein- 
gerichtet ist,  dals  die  gebildete  Chloriü'lösung  in  die  ammo- 
niakaliache  Salmiaklüsung  ohne  Zutritt  der  Luft  gebracht  werden 
kann.     Kaliumdichromat   wird  mit  Weingeist   und   liöchöt    con- 

^centrirter  Salzsäure  versetzt,  wodurch  die  Reduction  zu  Chrom- 
chlorid eintritt  und  ein  Theil  des  Ghlorkaliums  sich  krystallinisch 

I  ausscheidet.      Die    entstandene    Chromchloridlösung    darf    eine 

I  Bolche  Concentration   habeUj  dafs  auf  50   ccm   12  g  Kaliumdi 
Chromat  kommen.     Filr  die  weitere  Reduction  zu  Chromchlorür 
wird  ein  2U  cm  hohes,  6  bis  8  cm  weites  Cylinderglas  mit  dreifach 
durchbohrtem  Kork  versehen ;    in    die    eine  Durchbohrung  wird 
ein  Scheide  tri  chter  mit   langer   Abflufsröhre,   in   die  andere  ein 

^zweimal  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr,  dessen  einer  der 
beiden  gleichlangen  Schenkel  bis  auf  den  Boden  des  Cylinders 
reicht^  in  die  dritte  Durchbohrung  ein  gewöhnliches  Ableitungs 

I  röhr  eingef  llhrt.  In  den  Cy linder  werden  fünf  bis  sechs  Zinksta: 


(l)  Ana.  chim.  phys.   [6)  BW,  218.—  (2)  JB.  f.  1878,  3l9.  -  (3)  J.  pr. 
Cbora.  [2]  ««,  54,  —  (4)  JB.  f.  1879,  267, 
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in  iesa  Scheidetrichter  50  ccm  der  vorher  auf  60®  erwärmten  Chrom- 
fitoang  und  10  ccm  höchst  concentrirter  Sakaäure  gebracht,  dami 
wird  der  Hahn  geö£fhet  und  alles  einflielsen  gelassen;  nachdem 
der  Hahn  wieder  geschlossen  ist^  giefst  man  mittelstarke  Salz- 
säure in  den  Scheidetrichter.  Es  tritt  eine  lebhafte  Wasserstoflf- 
entwickehmg  ein,  die  man  durch  öfteres  Zufügen  von  wenig 
Salzs&ure  unterhält,  und  nach  5  bis  7  Minuten  ist  die  Chrom- 
lOsung  so  weit  wie  möglich  reducirt  und  hat  eine  blaue  Farbe 
wie  die  des  Kupfervitriols  angenommen.  Der  freie  Schenkel 
des  zweimal  gebogenen  Rohrs  wird  jetzt  mit  seiner  Oefinung 
unter  die  Oberfläche  einer  Lösung  getaucht,  welche  für  je  50  g 
in  Arbeit  genommenen  Ealiumdichromats  600  g  Salmiak  und 
1  Liter  »wässeriges  Ammoniak  von  0,9  spec.  Gewicht  enthält. 
Durch  Verschliefsen  der  Ausströmungsöfinung  treibt  man  die 
Lösung  des  Chromchlorürs  in  die  ammoniakalische  Salmiaklösung 
ohne  Zutritt  der  Luft  über.  Man  giefst  jetzt  wieder  Chrom- 
chloridlösung  in  den  Scheidetrichter  und  verfahrt  in  der- 
lelben  Weise,  wobei  jedesmal  die  ammoniakalische  Salmiak- 
iBrang  abgekühlt  werden  mufs.  Die  blaue  ammoniakalische 
LöBong  wird  jetzt  mittelst  Durchsaugens  von  Luft  oxydirt  und 
dann  mit  2Vs  Vol.  roher  Salzsäure  gekocht,  wobei  sich  das 
Chlorpurpureochromchlorid  abscheidet.  Aus  der  Mutterlauge 
setzt  sich  im  Lauf  von  24  Stunden  noch  mehr  Salz  mit  Sal- 
miak vermischt  ab,  das  durch  schwache  warme  Salzsäure,  worin 
nch  der  letztere  löst,  gereinigt  werden  kann.  Die  Mutterlauge 
Ton  dem  Salmiak  setzt  später  noch  ein  wenig  Luteochromchlorid, 
Crs,  12NH8,  Cle,  in  kleinen  gelben  Krystallen  ab. 

Derselbe  (1)  hat  die  von  Jörgensen  (2)  aufgefundene 
neue  Reihe  von  Chromammoniakverbindungen  mit  10  Mol.  Am- 
moniak eingehender  untersucht  und  die  Existenz  von  Boseo- 
ialgen  des  Chroms  noch  genauer  nachgewiesen,  wenn  es  auch 
Ihm  nicht  gelang,  das  Roseochromchlorid  analog  dem  Roseo- 
kobaltchlorid   auf  die  von   Gibbs  und  Genth  (3)  oder  von 


(1)    J.    pr.  Chem.  [2]  SS,    26.  —    (2)    JB.    f.  1879,    257.  -    (3)  JB.  f. 
1857,  227. 
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Geuther   (1)  angegebene   Methode  darziistelleii ;  wahrschein- 
lioh   weil  das  Roseochromchlorid   weit  leichter  als  die  entapre- 
üliende  Kobaltverbiiidung  in  das  Chlorpurpiireochlorid  übergelit. 
Die  Roseofhromverhindimgen  lassen    sidi  nur  durch  Neutralisa- 
tion des  Hydrats  mit  der  Säure,  deren  Salz  man  darstellen  will, 
erhalten.      Das  Roseochromhydrat   wird   durch    Behandlung   des 
Chlorpurpureoehromchlimds  mit  überschUasigem  Silberoxyd  tmd 
Wasser  (2)  als  tieirothe  Lösung  erhalten^  welche  beim  Neutra- 
lisiren   mit   einer  verdünnten   Säure   eine   gelbrothe    Farbe  an- 
nimmt.    Bomochromchlartd^  Of?  IONIT3,    Clg    +   2  II^O,   wird 
durch  Neutralisiren   des  Hydrats   mit  schwacher  Salzsäure    mid 
freiwilliges   Verdunsten    der    sauren   Lösung    in   einem  starken 
Luftzug  erhalten.     Die  noch  feuchte  Krystallrinde  wird"  von  der 
Mutterlfiuge    getrennt,   zwischen   Filtrirpapier    geprefst,  einmal 
mit  einer  äufserst  geringen  Menge  Wasser  gewaschen  und  dann 
vor  Licht  geschützt  an  der  Luft  getrocknet.     Auch  durch  Fällen 
einer   eoncentrirteii  Lösung   des  Hydrats   mit   starker  Sabssäure 
läfst  es  sich  erhalten  •  diese  Methode  ist  aber  nicht  zweckmäfsig. 
Es  ist   ein   orangefarbenes,   kryatalliiLisches,   in   kaltem  Wasser 
leicht,    in  Alkohol    nicht  lösliches  Salz;  durch  Behandlung  mit 
letzterem  acheint  es  in  Chlorpurpnreochlorid  überzugehen.     Die 
gelbe  bis   gelbrothe   Lösung   wu'd    beim  Stehen    am  Licht   all- 
mählich ^  beim  Kochen  sogleich  unter  Abscheidung  von  Chrom- 
oxydhydrat  zersetzt.    Wenige  Tropfen  Salzsäure  genügen   um 
dieser  Zersetzung  vorzubeugen^  bei  längerem  Stehen  damit  oder 
beim  Erwärmen  wird  jedoch  Chlorpurpureochlorid  gebildet  und 
beim  Kochen  mit  conc*  Salzsäure  fiillt  das  ganze  Salz  in  dieser 
Fonn    aus.     Ein  Zusatz    von   Ammoniak   bewirkt   vollständige 
Zersetzung.     Salpeters.    Silber   t^tillt    schon    in   der  Kälte    alles 
Chlor,    während     im     Chloropurpiu'eochlorid    zwei    Chloratome 
stärker   gebunden  sind  und  erst  beim  Erhitzen  mit  Silbernitrat 


(1)  Vgl  neues  Handbuch  der  Chemie  8,  1012,  —  (2)  Man  TeriUhrt  «m 
bebten  in  der  Weise,  daf»  tn&u  das  feste  Chlorpurpureochlorid  mit  der  drei- 
bis  vierfachen  Menge  Bilberoxyd  nnd  Walser  4  Minuten  kng  hm  AbscMufs 
dos  Lichte  zusammeareibt  und  sodann  filtrirt. 
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gefillt  werden.  Salpetersäure  fallt  aus  der  concentrirten  Lösung 
des  Boseochlorids  gelbes  Nitrat,  conc.  Bromwasserstoffsäure 
gdbes  krystallinisches  Roseobromid ;  Siliciumfluorwasserstoff  giebt 
kauen  Niedersclilag,  nur  wenn  es  Purpureosalz  enthält  entsteht 
das  charakteristisdie  Chlorpurpureochromsiliciumfluorid ;  Platin- 
ddmd  fällt  eine  verdünnte  Lösung  ebenfalls  nur,  wenn  Pur- 
poTBOftalz  zugegen  ist,  eine  conc.  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid 
nadi  kurzer  Zeit  einen  krystallinischen  Niederschlag  aus  un- 
glodiartigen  mikroskopischen  Krystallen,  [1)  dünne  Blätter  von 
Aombischer  Form,  2)  bündel-  oder  sternförmig  geordnete  gelbe 
Krjstille  und  3)  deutlich  entwickelte  sechsseitige  Prismen]  be- 
ildiend.  Platinchlorid  und  unmittelbar  danach  schwefeis.  Mag- 
wia  geben  sofort  oder  nach  dem  Umschütteln  einen  schönen 
|dben  seideglänzenden  Niederschlag  von  Roseachromaulf atopla- 
(MeUortcZ;     Natriumplatinchlorid    und     danach    Natriumoxalat 

Itdiea  einen  aus  schönen  rothen  prismatischen  Erystallen  bc- 
üikeiidea  Niederschlag  von  Roseochromoxaloplatinchlorid ;  Na- 
twmpUtinchlorid  und  danach  Natriumphosphat  geben  gleich- 
Ui  einen  gelben  Niederschlag,  wahrscheinlich  Eoseochromphoa- 
]^9i€pUuinehlortd ;  Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  blafsrothcn 
Kfilenchlag  von  feinen  Krystallnadeln ;  chroms.  KaU  färbt  die 
l^nxig  tief  rothbraun,  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol  entsteht 
mdunkelbramier Niederschlag;  saures  chroms.  Kali  giebt  eben- 
Ui  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Weingeist  einen  dimkeln  orange- 
^■licn^  Niederschlag  von  mikroskopischen  Erystallnadeln ; 
Kstnnmpyrophosphat  giebt  einen  sich  wieder  auflösenden  Nie- 
^Biddag;  Phosphormolybdänsäure  einen  voluminösen  blaTs- 
nAea,  Ferrocyankalium  einen  weifsen  krystallinischen,  aus 
■B^igÜuenden  Nadeln  bestehenden,  Ferricyankalium  einen 
fdUmimen,  aus  augitischen  Erystallen  bestehenden  Nieder- 
■Ali^,  Xobalticyankalium  und  Chromicyankalium  geben  gleich- 
Mi  fayatallinische  Niederschläge.  Das  Roseochromchlorid  lälst 
wA  nicht  lange  ohne  Veränderung  aufbewahren ,  nach  einigen 
Wocben  nimmt  es  eine  dunkle  Farbe  an  und  man  bemerkt  den 
fauch  nach  Ammoniak.  Im  Ganzen  ist  es  weniger  stabil  als 
fr  eatgprecheaide  Kobaltverbindimg,  mit  der  es  übrigens  viele 
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Reactionen  gemein  hat     Roseochrombromid  ^  Crg,  10  NHj,  6Br 
I  ^  2  Hf O ,    ist  bedeutend   beständiger  als    die  Chlorverbindung 
Innd  läfst  sich  dorcb  Fällen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  coü- 
ecmtrirter  Bromwasserstoffsänre  rein  erhalten.     Gelbes  krystalli- 
1  nisches  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  in  uuregelmäfsigen  sechS' 
iBeitigcn  Tafeln  erscheinend.    Erst   beim  Kochen   mit  Bromwaa- 
'  ßerstoffsäure  wird  es  in  das  Bromopurpureobromid  übergefUhrt. 
flu   neutraler  wässeriger  Lösung,    sowie    den    oben    angeftlhrten 
[Reagentien   gegenüber   verhält    es    sich  wie   das  Chlorid.     Her* 
Torzuheben  sind  hier  noch  folgende  Reactionen  :  Natriunaplatiii- 
I  bromid  giebt  einen  braunrotheu  krystallinischen  Niederschlag  von 
I  Bose<>ehromph(inhro7nid;  Natriumplatiubroniid  und  danach  schwe- 
feis. Magnesia,  phosphors.,  oxals,,  kohlens.  Natron  geben  sch5ne 
f  tryatalliniöche    Niederschläge ;     Kaliunigoldehlorid    giebt    einen 
BchöneUj  im  reflectirten  Licht   fast  motallglänzenden  Niederschlag 
von  mikroskopischen  sechsseitigeii  rothbrauiien  Tafeln;  Kalium- 
Igoldchlorid  und  danach  schwef  eis.  Magnesia  od  er  pbosphors.  Natron 
[geben  gleichfalls  dunkle krysüdlinischeNiederscbläge;  Pikrinsäure 
[einen  anfangs  sich  wieder  lösenden  gelbeUj  aus  mikroskopischen 
iHadeln  bestehenden  Niederschlag.     Durch  Silbernitrat  wird  alles 
[Brom  schon  in  der  Kälte  geiaUt.     JRoseochrojjijodtd,  Cr^,  lONHj, 
Jg+2H«Ü,  wird  analog  dem  Bromid  dargestellt  und  Uifst  aicb 
von   einer   kleinen  Menge  Jod  durch  Waschen  mit  Alkohol  be- 
fi-eicn.     Es  ist  noch  beständiger  als  die  Bromverbindung  und  läfst 
.sich    sogar     einige    Minuten     mit    Jodwasserstoftsäure    kochen, 
fohne   in  das  Purpureosalz  überzugehen;     chroms.  Kali  giebt  in 
[der   ziemlich   concentrirteu  Lösung  einen   krystallinischen  Nie- 
derschlag.    Boseockromsuifat,  CVt,  10  NH3,  (S0|)3  -f  5  HgO,  wird 
[durch  Neutralisiren    des  Hydrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
[und    Fällen   mit    starkem    Weingeist    dargestellt.      Der    zuerst 
rfJlartig    sich    ausscheidende   Niederschlag    wird    beim  Schütteln 
schnell  krystalliniseh    und    erscbeint    unter    dem  Mikroskop    in 
quadratiechen^  durch  Pyramiden  abgestumpften  Prismen.     Es  ist 
in  Wasser  leicht  löslich ;  die  neutrale  Lösung  wird  beim  Ei-wät- 
men  erst  roth  und  danach  unter  Abscheidung  von  Chromoxyd- 
hydi'at   völlig  zersetzt.     Auch    im    festen   Zustande   zersetzt   e« 
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licli  nach   einiger  Zeit.    Ferro-   und  Ferricyankalium  verhalten 
Aieh  wie  gegen  das  Chlorid.    Natrinmplatinehlorid   giebt   einen 
gelben  seideglänzenden  Niederschlag ;  Natriumplatinbromid  einen 
eben  aolchen,   nur   tiefer   gefärbten  Niederschlag.    Roaeochrom- 
nürat,    Cr,,  lONH,,  (N08)6  +  2  HsO,   bildet  beim  freiwilligen 
Verdanaten  der  mit  verdünnter  Salpetersäure  neutralisirten  Lö- 
sung des  Boseochromhydrats   gelbrothe  Krystallrinden ,   welche 
serrieben  und  mit  Weingeist  gewaschen  werden.    Mittelst  con- 
oentrirter  Salpetersäure   erhält  man   ein   gelbes  krystallinischeS; 
aber  weniger  haltbares  Salz.    Platinchlorid  giebt  einen  krjstal- 
linischen,   ans  rhombischen  Prismen  bestehenden  Niederschlag ; 
Platinchlorid  und  unmittelbar  danach  Magnesiumsulfat  erzeugt  wie 
beim  Chlorid  das  gelbe  seideglänzende  Sulfatoplatinchlorid.  Böseo- 
ekramplatinbromid,  Cr.,  10  NHs;  Br,  .  2  PtBre  +  4  H3O.    Dunkel 
rothbrauner  krystallinischer  Niederschlag,  aus  sechsseitigen,  ge- 
wöhnlich  durch   Pyramiden  abgestumpften  Prismen  bestehend. 
BoMoehnmsulfatoplaitnchlarid,  Cr«,  10  NH,,  (SO^s .  PtCU.  Schöne 
gdUgUnsende,  in  Wasser  schwerlösliche  Krystalle.    Eoseochrom- 
nif^Uoplatinbramid,  Cr,,  10  NHj,  (SO4), .  PtBrß.  Prachtvoller  gold- 
gelber glänzender  Niederschlag,  isomorph  mit  dem  vorigen  Salz. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  bei  längerem  Stehen  damit  wird 
es  sersetzt ;    in  bromwasserstoffhaltigem  Wasser  wird    es  ohne 
ZersetEung  gelöst  und  krystallisirt  aus  einer  solchen  concentrir- 
tca  LöBong  in  Prismen,  bei  Gegenwart  von  etwas  mehr  Brom- 
wassentoff  wird  ein  in  Wasser  lösliches,  dem  Roseochromplatin- 
hromid  ähnliches  Salz  und  durch  höchst  concentrirte  Bromwas- 
sentoffsäure  beim  Kochen  Brompurpureochrombromid  gebildet. 
Soieoehromquecksilberchlorid,  Cr,,  IONH3,  Clg  .6HgCl2+4H,0. 
Bhla  gelbrother,  aus  feinen  Krystallnadeln  bestehender  Nieder- 
sdilag,   bei   längerem   Stehen  etwas  veränderlich,   in    Wasser 
idiweri    in    verdünnter    Salzsäure    unter    Zersetzung    löslich. 
BMeoehrombromochromat,  Cr«,  IONH3,  Br8(Cr04),.     Braunrother, 
m  rectangulären  Prismen  bestehender  Niederschlag  oder  schöne 
Inige  Nadeln.    JRoseochromferrict/amd,  (Crg,  10NH3).Fe»(CN)i2 
+  3H|0.    Gelblichbrauner  Niederschlag,   aus   mikroskopischen 
«igitischen  Prismen  bestehend;  wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
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zersetzt.  Nach  kurzem  Kochen  mit  mittelstarker  Salz«äure 
scheidet  sich  ein  rother  Niederschlag  von  Chlorpurpureochrum- 
chlorid  aus.  Roüeochrömkobalticf/afndj  (Cri,  10  NHs)  .  Co,(CN)if 
+  3H»0.  Fast  unlösUeher  chamoisfarbener  krystaHiniBciier 
Niederschlag.  Eoseockromchromicj/anidf  (Crj,  10  NH3) ,  Cri(CN)if 
-j-  3HjO.  Krystallinischer  chaiiioiötarbener,  mit  den  vorher- 
gehenden Salzen  isumorpher  Niederschlag,  Zum  Vergleich  mit 
diesen  Doppelcyaniden  des  Roseoehromaiiimoniaks  bat  Er  auch 
noch  die  de»  Mossokobaltammoniak»  dargestellt,  welche  scbos 
früher  von  G  i  b  b  s  und  G  e  n  t  h  untersucht  worden  sind.  Ro$«(h 
kühahferricyamd j  (Coa,  10  NH3)  .  Fc»(CN)it  +  3HjO,  ist  ein 
gelbbrauner  krystallinischer,  in  Wasser  schwerlöslicher  Niede^ 
schlag^  RoseoköbaltkobaUicyanid ^  (Co^,  10  NHj)  .  Coj(CN)ii  -f 
3  H2O ,  ein  aus  schönen  rotheu  scharf  entwickelten  Prismen  be- 
stehender Niederschlag ;  Eoseökobaltchrö7?iici/amdf  (Coj,  lONHi)^ 
Crj(CN)it  4"  3HjO,  ein  ebenfalls  schön  krystallinischerj  schwer 
lößlicher  Niederschlag.  Alle  diese  Doppelcyanide  sind  isomorph 
und  in  ihrem  chemischen  Verhalten  einander  sehr  ähnlich.  Die 
beiden  Verbindungen  Roeeokobaltchromicyanid  und  Roseochrom' 
kübalticyanid  bieten  iiberdiela  ein  schönes  Beispiel  gleichzeitiger 
Isomerie  und  Isomorph ie.  Es  ist  Ihm  (1)  ferner  gelungen,  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  Roseochrom- 
Sulfat  oder  durch  Einwirkung  von  salpetrigs.  Alkalien  auf  die 
mit  Salpetersäure  angesäuerten  Roseochromsalze  Xanthochrom- 
Verbindungen  darzustellen.  Es  ist  nicht  nöthig,  sich  der  reinen 
Roseosalze  zu  bedienen,  sondern  man  kann  dieselben  einfacher 
dadurch  bereiten,  dal's  man  das  Chlorpurpureochromchlorid  mit 
saJpetersäurehaltigem  Wasser  kocht,  wobei  sich  so  reichlich 
RoBcosak  bildet,  dafs  man  bequem  daraus  die  Xanthosalze  her* 
stellen  kann.  Unumgänglich  nothwendig  ist  es  aber,  die  Roseo- 
salze als  Zwischenglieder  zu  benutzen,  denn  aus  Purpur eosÄkea 
direct,  d.  h,  aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung  dieser  Salze  läfst 
sich  kein  Xanthosalz  darsteUen.  Xan&hockromchlond,  Crj,  10  NHa, 
(NO*)b,  CI4 ,   wird   erhalten ,    indem   man   20  g  Chlorpurpureo- 


(1)  J.  pn  Oiem,  [2]  «€,  74, 
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thwchlorid  mit  300  ccm  warmem  destillirtem  Wasser  und 
SlWipfen  verdUmiter  Salpetersäure  schnell  zum  Kochen  er- 
Mm  uid  anter  mehrmaligem  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpeter- 
AvB  das  Kochen  so  lange  unterhält  ^  bis  nahezu  alles  gelöst 
ü  Man  läfst  dann  langsam  erkalten ,  wobei  sich  etwas  Pur- 
ansscheidet,  das  in  derselben  Weise  vollends  in  Lö- 
gebracht  werden  kann.  Die  vereinigten  Lösungen  werden 
mit  40  bis  ÖO  g  reinem  Natriumnitrit  und  26  ccm  einer 
Bfroeentigen  Satzsäure  versetzt ,  worauf  nach  dem  Umrühren 
I  krystallinisches  Salz  sich  ausscheidet ,  das  durch  Decan- 
Ton  der  überschüssigen  Säure  getrennt  und  dann  auf  dem 
'  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Weingeist  gewaschen  wird.  Zur 
idrtiiidigen  Reinigung  wird  es  auf  dem  Filter  in  kaltem  Wasser 
mid  die  Lösung  in  eine  starke  Salmiaklösung  abfiltrirt, 
es  lieh  vollkommen  rein  ausscheidet.  Es  bildet  ein  gelbes 
leSy  unter  dem  Mikroskop  in  oktaedrischen^  häufig 
friniatiBche  Formen  übergehenden  Erjstallen  erscheinendes 
r,  welches  in  Wasser  leichter  als  das  Chlorpurpureochlorid, 
•diwerer  als  das  Roseochlorid  löslich  ist.  Die  Lösung 
beim  Stehen  im  Licht  oder  beim  Erhitzen  schnell  zersetzt ; 
fchwache  Säuren  wird  allmählich  beim  Erwärmen  sofort 
Säure  ausgetrieben;  gegenüber  den  Alkalien  ist  es 
beständiger.  Natronhydrat  löst  es  auf  unter  Bildung  von 
lydrat  und  erst  beim  Erwärmen  scheidet  sich  unter  Ent- 
Yon  Ammoniak  Chromoxydhydrat  aus.  Wird  das 
Chlorid  mit  hochgradigem  Ammoniak  versetzt,  so  löst 
weit  weniger  als  in  Wasser ,  beim  Kochen  damit  wird 
IWbe  aber  roth.  Mit  Silberoxyd  und  Wasser  zerrieben 
■dl  Xanthochromhydrat.  Platinchlorid  giebt  sofort  einen 
krystallinischen ,  Natriumquecksilberchlorid  einen  gelb- 
bystallinischen  Niederschlag,  Kaliumchromat  und  -di- 
geben  gelbe  krystallinische  beziehungsweise  goldglänzende 
Natriumdithionat  giebt  einen  gelben,  aus  prisma- 
Kijstallen  bestehenden  Niederschlag.  Kieselfluorwasser- 
Fecro- und  Ferricyankalium  fällen  nicht.  Kalium-  oder 
■Bomimclilorid  fidlen  das  Xanthochlorid  selbst,  E^dium-  oder 

ir.  t  CShen.  a.  «.  v.  fflr  18H1.  16 
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Ammoniumbromid  beziehungB weise   -Jodid  fallen  gelbes  Xantl 
bromid  bezichimgßweise  rothes  Xanthojodid,  Kaliumnitrat  gii 
gelbes  Xanthonitrat,  Ammoniumnitrat  giebt  keinen  Niedersch]^ 
Xanthochrovihromid,  Cr,,,  10  NH» .  (NOt)|Br4.    Gelbee  krystaUi 
sches,    dem  Chlorid  sehr  ähnlicboä  Pulver.     Platinbromid  gtl 
einen  gelben  Niederschlag  von  Xanthöchromplalinbromid,  Kalill 
queekflilberbromid  einen  röthlichen,  aus  prismatischen  Kry» 
bestehenden    Niedersehlag    von     Xanthochromqueckitilherbri 
Chlor-    oder  Jodkalinin   geben  Xantlioehrorachiorid    oder  -ji 
die   übrigen    Keaetionen    sind    denen    des    XanthocliromcM^ 
äbnliclL     Xanthocftromjüdidj  CVt,  10NHä.(NÜ|)|J4,     Rothes,  1 
mikroakopisclien   oktacdrischen   Krystallen   beetehendes    Pöln 
PlatincMorid  giebt  einen  kaffeebraunen ,  Kaliumqneeksilberjo^ 
einen    gelben    kryötalliniachen  Niederschlag,    unter   dem  Mik 
skop  in  iederförmigen  oder  stark  gezalmten  Nadeln  erscheinü 
Xantkochromnitrat,    Cr,,    lONH«  ,  (NO,)»(N03)4.      Wird    dm 
Eingleisen  einer  gesättigten  Lösong  von  Xanthoehromchlorid 
eine    ziemlich    eonccntrirte  Lösung    von  Ammoniumnitrat    oi 
direct  durch  Versetzen  der  Lösung  dos  Roseochlorids  mit  Vi' 
1  Vol  verdünnter  Salpetersäure  und  Hinzufügen  kleiner  Stfl< 
eben  von    reinem  Natriumnitrit    erhalten.     Schönes    gelbes 
ßtalliniaehes  Pulver,    welches    unter    dem  Mikroskop    als 
entwickelte    Üktaiidcr    erseheint.     Es    ißt    in    Wasaer    zieii 
schwer  löslich  (1  ThL  Sab  in  150Thln,  Wasser).     Die  Löm 
verhält  sich  den  Reagcntien  gegenüber  wie  das  Chlorid,     Xani 
chronuulfai,  Cr,,  10  NH,  .  (N0,),(SÜ4)t  +  2  H,0,     Wird  du 
ZuÄammenreibcn  des  Xantboehlorids  mit  Silbersulfat  und  Pil 
de»  Filtrata  mit  Weingeist  oder  diu-ch  Nentralisiren  de«  Xaiit 
hydrats    oder   -carbonats    mit  Schwefelfiiinre    unter  Vermeide 
eines  Uebersehusses  an  Schwefelsäure ,    wodurch   es  unter  Aj 
treibung  von  salpeteriger  Säiu'e  in  Roseosulfat  übergeführt  wen 
würde,  dargestellt.     Gelbes  kryatallinisehes,   in  Wasser   leieli 
lööhehcs  Salz*     Bei  ICNJ"^  verliert   es  sein  Krystallwasser,  ini 
gleicIuEeitig    eine    weitergehende    Zersetzung    eintritt.     Xant 
chromdühianat,    Cr,,  10  NHg ,  (NO,)8(SiO,)»  +  2  H,0.     SchA 
gelbes  krystallinkehesi  in  kaltem  Wasser  unlöslichefl  Salz 
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'  dem  Mikroskop  nicht  gut  entwickelte  Prismen  zeigt. 
\  J^fthmekromat,    Cri,     10  NU,  .  (NOs)8(Cr04)«.      Schönes 
■y  unter  dem  Mikroskop  in  zusammengehäuften  Ejystallen 
[iB  Mdeodiciien  Formen  erscheinendes^  in  Wasser  sehr  schwer 
■Sds.  ZafifAocAr(>m(ftcAr(Hna«,Ür,,10NH8.(NOs)s(Cr«O7),. 
goUglinsender  blätteriger^  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
Miadenchlag.     Xanihockromplatinchlorid,    Os,  lONH«. 
l^lbQi.SPtCU.  Gelber,  aus  langen  gezahnten  Prismen  beste- 
r,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.    Xanihochromqueek- 
Cr»,  10NH8.(NO2),Cl4.4HgCl,.   Gelbrothe  nadel- 
KiystaUe,   welche  beim   Stehen   mit  Wasser  zersetzt 
Xanthaehramoarbonat, Crty  10NH8.(NO0«(COs),.  Beim 
des  Xanthochlorids   mit  Silbercarbonat   erhält  man 
chlorfireies  Filtrat,   welches  durch  Alkohol  krjstalli- 
bgefldk  wird.    Xantkochromhydrat  entsteht  beim  Zusammen- 
mit  Silberoxjd    als    alkalisch    reagirende    Flüssigkeit^ 
I  wie  die  Alkalien  Metalloxydhydrate  aus  ihren  Lösungen 
Die  beiden  letzteren  Verbindungen  sind  sehr  leicht  zer- 
md  daher  auch  nicht  vollkommen  rein  zu  erhalten. 
'V.H.yeley(l)  hat  Seine  Untersuchungen  (2)  über  Mangan- 
in  theoretischer  Hinsicht  vervollständigt.    Die  Exi- 
ifon  innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  beständiger  Hy- 
ilinAi,2H,0;  (Mn,0,i)„  äH.O;  MueOn,  H,0;  (Mn«0n)2, 
w.  MnitOsti  4HsO;  Mui^On;  3H,0;  MuisOss,  2H,0; 
HfO  lä&t  Ihn  vermuthen,  dafs  ein  complicirteres  Mo- 
Q  der  Zusammensetzung  Mni^Oss  oder  sogar  Mn^Ou 
Die  letstere  Annahme  glaubt  Er  besonders  mit  Rück- 
r  die  von  Ihm  erhaltene  Verbindung  Mni4044;  2  HsO 
n  müaeen. 

ü.  Pickering  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über 

^Tflriialleii  der  Manganoxyde  bei  höherer  Temperatur  aus- 

\  mitgetheilt    Als  die  wichtigsten  Resultate  sind  folgende 

Ein  ganz  reines   Hydrat  eines  höheren  Mangan- 


[)  GIfB.  KewB  44,  241.  —   (2)  JB.  f.  1880,  817.  --   (8)  Ghem.  News 
m,  201,  218,  225.  —  (4)  JB.  t  1880,  818. 
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oxyds  läist  sich  durch  Zersetzung  des  Mangansesquichlorid^ 
durch  viel  Wasser  erhalten.  Dieses  Oxyd  enthält  jedoch 
keioem  Falle  die  dein  Mangandioxyd  theoretisch  zukommende 
Menge  Sauerstoff.  In  den  von  Ihm  cjnteröuchten  Manganoxyden, 
reinen  und  unreinen,  schwankt  der  Gehalt  des  als  Dioxyd  vor- 
handenen Man^^ans  von  0,494  bis  7,423  Thl.  auf  1  TU,  a]i 
Monoxyd  vorhandenen  Mangans.  Von  allen  diesi^n  Oxyden  (8 
an  der  Zahl)  war  nur  ein  einziges,  welches  sich  beim  Erhitzen  auf 
100*  oder  200**  nicht  veränderte^  in  6  der  übrigen  7  Fälle  war  eia 
Fortgehen  von  Sauerstoff,  im  7.  Falle  ein  Hinzu ti^eten  von  Sauer 
BtofF  zu  constatiren.  In  allen  Fällen,  wo  eine  Aenderung  bri 
10*)^  beobachtet  wm-de ,  nahm  diese  beim  Erhitzen  auf  2lX)'*  au, 
und  zwar  wie  es  scheint  in  einer  der  Erhöhung  der  Temperatur 
proportionalen  Weise.  Die  Zusammensetzung  der  Oxyde  be- 
stimmt übrigens  keineswegs  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen;  weder 
war  für  das  an  MnO^  ärmste  die  Aufiaahme  von  Sauerstoff,  nock 
für  das  an  MnOg  reichste  Oxyd  die  Abnahme  am  grölsten.  t)k 
Grüfae  der  durch  Erhitzen  verursachten  Aenderung  scheint 
wesentlich  von  dem  Wassergehalt  bedingt  zu  sein.  Das  einzige 
Oxyd,  welches  keine  Aenderung  zeigte,  war  nahezu  wasserfrei. 
Eine  gänzHche  Abhängigkeit  vom  Wassergehalt  war  jedoch  nicht 
nachzuweisen,  In  trockener  Luft  scheint  sowohl  die  Aufnahme 
als  auch  die  Abgabe  des  Bauerstoffs  leichter  stattzufinden,  als 
in  feuchter  Luft.  Die  Oxyde  des  Mangans  scheinen  hei  längerem 
Liegen  (2  Monate  und  darüber)  an  der  Luft  eine  molekulare 
Veränderung  zu  erleiden,  wobei  ihr  Verhalten  beim  Erhitsea 
sich  geradezu  in  das  Entgegengesetzte  verändern  kann.  Beim 
Erhitzen  im  Platintiegel  werden  Oxyde  von  sehr  constanter  Zu- 
sammensetzung erhalten.  Bei  gewöhnlichem  Gasdruck  enthält 
das  geglühte  Oxyd  etwas  mehr  Mangan  als  dem  Sesquioxyd 
MjitOa  entspricht.  Bei  vermelirter  Gaszufuhr  werden  die  Ri 
fiultatc  weniger  constant,  bei  einigen  Versuchen  konnte  eine  Ee- 
duction  unter  Mn^04  herbeigeführt  werden.  Die  Menge  des 
bei  100**  und  2[)0°  zurückgehaltenen  Wassers  ist  gleichfalls  sehr 
verschieden.     Beim  Erhitzen  auf  200**  in  einer  theilweise  feuchten 
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\jaft  beträgt  dieselbe  noch  3  bis  6  Proc^  in  einer  ganz  trockenen 
Luft  läfst  sie  sich  auf  0^7  bis  1,7  Proc.  herabdrücken. 

£.  Ramann  (1)  theilt  mit,  dafs  die  neueste  Hypothese  von 
yarenne(2)  :  die  Passivität  des  Evtens  werde  veranlafst  durch 
die  Adhäsion  von  Stickoxyd  oder  salpetriger  Säure,  wodurch 
ein  schützender  Ueberzug  entstehe,  schon  vor  50  Jahren  von 
Mousson  (3)  aufgestellt  worden,  aber  durch  Schönbein  und 
Beetz  (4)  als  vollkommen  haltlos'  nachgewiesen  worden  sei. 
Nach  Ihm  ist  die  Ursache  der  Passivität  des  Eisens  stets  ein 
Ueberzug  von  Eisenoxyduloxyd  ^  der  entstehen  kann  entweder 
durch  Elrhitzen  des  Eisens  bei  Luftzutritt,  oder  durch  Oxyda- 
tion in  Folge  galvanischer  Ströme  oder  chemischer  Umsetz- 
ungen; Eisen  als  positive  Elektrode,  oder  in  Verbindung  mit 
stark  elektronegativen  Körpern  (Gold,  Platin,  Kohle  u.  s.  w.)  ist 
pMBiT.  Die  sogenannten  „Pulsationen^  werden  bedingt  durch 
galraniBche  Ströme  im  Eisen  und  sind  durch  Aufhebung  der 
Piflsivität  an  einem  Theil  desselben  entstanden.  Von  Flüssig- 
keiten welche  Eisen  passiv  machen  sind  von  Ihm  genauer  unter- 
sucht worden  :  Salpetersäure,  ammoniakalisches  Silbernitrat,  Lö- 
sangen  von  Ammoniumnitrat,  Ferro-  und  Ferrinitrat,  Aluminiumni- 
trat, Kobalt-  und  Nickelnitrat  u.  s.  w.  Wird  gepulvertes  Eisen 
mit  diesen  Flüssigkeiten  behandelt,  so  zeigt  sich  beim  nach- 
herigen  Glühen  im  Wasserstoffstrom  ein  nicht  unerheblicher 
Sauentoffgehalt.  Die  Einwirkung  der  verschiedenen  Salze  läfst 
sich  nach  Ihm  auf  folgende  Umsetzungen  zurückführen.  Ferri- 
nitratlOsnng  giebt  mit  metallischem  Eisen  Ferronitrat.  Die  Lö- 
sung von  Ferronitrat  in  Berührung  mit  Eisen  giebt  aber  Eisen- 
oxyduloxydhydrat und  Ammoniumnitrat  :  4  Fe(NOs)«  +  ^  H»0 
-f  llFe  =  4NH4NO3  +  5Fe,04.  Nahezu  die  Hälfte  des 
Torwendeten  Stickstoffs  ist  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  als 
Ammoniak  enthalten,  und  wendet  man  einen  genügenden  Ueber- 
»chnlz  von  metallischem  Eisen  an,  so  kann  man  aUes  in  der  Lo- 
tung  befindliche  Eisen  in  der  Form  seines  Oxyduloxydhydrats 


(1)  B6r.  1881,  1430.  —  (2)  JB.  f.  1879,  247;  f.  1880,  319.  —  (3)  Pogg. 
Ann.  SO,  330.  —  (4)  Pogg.  Ann.  SO,  342 ;  G9,  286,  365. 
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auBtUUeüj   das   sich    als   spiegelnder  Ueberzug  an  den   Oefa 

wänden  abzuscheiden  pflegt.  Die  Einwirkimg  der  Ammonim^ 
nitratl^sung  findet  gemafs  der  Gleichung  :  2  NH^NOj  +  Fe  # 
Fe(NOa)i  +  2NH3  4-  H|  statt  Der  Wasserstoff  tritt  jedo^ 
nicht  frei  auf,  sondern  wird  zur  Reduetion  eines  andern  The^ 
des  Ammoniumnitrats  verwendet.  Diese  Reduetion  ist 
Theil  so  vollständig,  dals  RtickßtoiF  abgeschieden  wird, 
Theil  bilden  sich  aber  auch  je  nach  der  Dauer  der  Einwirktinj 
und  der  Temperatur  intermediäre  Producte,  wie  Ammonimmij 
trit  und  sogar  Ammoniumhyponitrit  (Nitrosylaramoniuffl 
NH4NO),  welches  durch  die  Bildung  von  gelbweifeem  Nitrcwj 
Silber  nachgewiesen  wurde.  Als  Ursache  der  Passivität  dü 
Eisens  ist  stets  die  Abscheidung  von  Eisenoxyduloxyd 
sehen,  ein  Körper,  der  schwer  in  concentrirter ,  leicht  in 
dltnnter  Salpetersäure  löslich  ist,  woraus  sich  manche  treia 
artige  Passivitatsersch einungen  erklären,  z,  B.  die  Thatsadi 
dafs  Eisen  in  Berührung  mit  Platin  in  märsig  verdünnter  Sl 
petersäure  allmählich  und  ohne  merkbare  Gasentwicklung  i 
lost*  Es  ist  diefs  die  Folge  von  zwei  neben  einander  Verl 
f enden  Processen  :  Bildung  von  Eisenoxyduloxyd  und  glei 
zeitige  Lösung  desselben.  Voraussichtlich  lassen  sich  auch 
Passtmtäiserscketnungen  des  Nickels ^  Kobalts  und  vielleicht  ai 
die  des  Aluminium»  auf  ähnliche  Umsetzungen  zurückt\ihreiu 

K  Ramann  (1)  findet,  d^k  fein  gepulvertes,  durch  WcuM 
Stoff"  redumries  Eisen  das  Wasser  schon  bei  Siedetemperatur  sim 
lieh  ramh  zersetzt.  10  g  Eisen  geben  in  circa  1  Stunde  12  ts$ 
Wasserstoff,  Bei  tagelangera  Kochen  erscheinen  die  Win 
des  Glasgcfafses  sehr  stark  angegriffen  ,  ob  in  Folge  einer  ^ 
mischen  Reaction,  oder  nur  einer  mechanischen  Wirkung  ^ 
Eisentheilchen^  ist  noch  nicht  zu  entscheiden.  J 

Berthelot  (2)  hat  die  Bildungswärme  der  von  Saun 
leicht  angreifbaren  Modification  des  Eisenoxyduloxtjds  (3)  9 
stimmt.    Er  findet  :  1 


(1)  ßer    1881,  1433.  —  (2)   Ann,    chim.    phys.  |&]   9S,  118; 
chim.  |2]  85,  361.  —  (S)  Moissau,  JB.  f.  1878,  264. 
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FoO,  aq     +     HCl,  aq  entwickelt    10,7  oal 
FetOb,  aq  +  «  HCl,  »q  „  17,1     „ 


ZTLBammen    27,8  caL 
-|-  4  HCl,  aq  entwickelt  23,4  cal.     27,8  —  28,4  a  -f  4,4  cal 
;  die  Wirmemenge,  welche  bei  der  Verbindung 
}  af  4*  ^%»  ^  =  P^O«  wasserfi^i  auftritt    Man  hat  weiter  : 
Veg  +  0«  »  Pe,04  .  .  .  +  184,6  cal  oder  88,6  X  4; 


F^   ^  O   +  Wasser  »  FeO,  aq    +  34,5 

F^  +  Q,  +  Wasser  =  Fe,0„  aq+  96,6  oder  31,9  X  3. 

erste  Anwendung  von  diesen  Zahlen  kann  man  auf  die 
der  Eisenoxyde  durch  Wasserstoff  und  die  umge- 
Zsnetsung  des  Wasserdampfes  durch  metallisches  Eisen 
Die  Bildungsw&rmen  der  drei  Oxyde  auf  dieselbe  Menge 
berechnet  (4*  34;5;  +  33,6;  +  31,9)  kommen  sehr 
dar  Bildnngswärme  des  festen  Wassers  (-|-  35,2  —  A, 
A  die  y^dichtungswärme  des  Wasserstoffs).  Nimmt 
flkr  A  einen  Werth  nahe  2  bis  4  an,  so  sieht  man,  dafs 
Waisentoff  das  Eisenoxyd  zuerst  in  Eisenoxyduloxyd, 
L  Eisenoxydul  überführen  wird,  und  dafs  das  metallische 
in  mngekehrtem  Sinne  in  Eisenoxydul  und  Eisenoxydul- 
I  fibergehen  kann,  f^  ist  allerdings  bis  jetzt  nicht  möglich, 
I  Eriüämngen  bis  auf  die  Reduction  zu  metallischem  Eisen 
da  wichtige  Bestimmungen,  wie  die  der  Bildungs- 
des  wasserfreien  Eisenoxyduls  und  des  wasserfireien 
^ds  fehlen.  Aus  den  oben  angegebenen  Zahlenwerthen 
sieh  jedoch  schon  entnehmen,  dafs  die  Wärmemengen, 
sich  bei  der  Verbindung  des  Eisens  mit  Sauerstoff  ent- 
I,  mit  der  Menge  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  zu- 
dab  jedoch  die  Zunahme  nicht  proportional  dem  Oe- 
des  Sauerstoffs  ist.  Die  Arbeitsleistung  yermindert  sich, 
>  die  Affinität  wird  schwächer,  in  dem  MaTse,  als  die  schon 

üe  Sauerstoffmenge  grölser  wird. 
S.  Bot  her  (1)  berichtet  nach  einer  allgemeineren  Einleitung, 
I  Kritik  der  gegenwärtig  üblichen  Nomenclatur  der  Basen- 

(1)  Fhann.  J.  Trans.  [8]  11,  697. 
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und  Säureliydrate,  Anhydride,  Salze  u.  b,  w.  enthaltend^  über 
Darstüllung  und  Zusammensetzung  des  dialyairtm  Eiaena  (Eisen- 
oxychlorid). 

S.  M.  Jörgen 8 en  (1)  hat  im  Anschliifc  an  die  früher  von 
Ihm    (2)   beöchriebenen    Chloro-    und   Bromopurpureokobaltver- 
bindungcn  nun  eiue  dritte  Beihe  von  Purp ureo salzen,  die  Ntira- 
topurpureokobalUalze ,    besehrieben ,    in    welchen    wie    in  jenen 
2  Aequivalent  Cl    oder   Br,    hier  2  NOü   fester   gebunden   sind. 
Als     Ausgangepunkt     dient     daB     Nitratopurpureokobaltnitral, 
Co,(10  NHb){NOs)»,  4NO5,   das   st-hon    von  Fremy  (3)  durch 
Kochen   einer    oxydirten    amniuuiakaliechen    Kobaltnitratlösung 
mit  überschüesigem  Ammoniumnitrat  oder  starker  Salpetersäure 
dargeßtellt  und  später  ausführlich  von  Gibbg  und  Genth  (4) 
als  waaserfreiea  Roseokobaltnitrat  beschrieben  wurde.    Da  dieses 
Verialiren  jedoch  eine  zu  geringe  Ausbeute  gewährt,   so  wurde 
von  Ihm  ein  anderes  angewandt,   welches  als   eine  Modificatiou 
der    von    Blomstrand    (5)    aufgefundenen    und    spater   van 
K  r  o  k  (6)  zur  Darstellung  von  Luteo-  und  Roscosalzen  benutzten 
Methode  betrachtet  werden  kann.     Man  löst  20  g  Kobaltcarbonat 
in  der  eben  nöthigen  Menge  verdünnter  Salpetersäure,  versetzt 
die  warme   Flüssigkeit   (ICHl  ccra)    mit    etwm  2()0  ccm  starken 
Ammoniaks^  erwärmt  bis  zum  schwachen  Siedon  in  einer  Flasche 
und    fügt    für  je  1  Aeq.  Co   1  Atom   fein  gepulvertes  Jo4  in 
Antheilen  hinzu ;    nach  halbstündigem  Erwärmen    ist   alles  Jod 
verschwunden   und   hat  einem   bräunlich-gelben    krystalhniachen 
Niederschlag  von  Luteokobakjodtdfiitrai  (Cotj  10NH.i)Jj,(NOii)4  bis 
(Cof,  10  NHsiJsCNOg)»  Platz  gemacht*  Nach  völligem  Erkalten  wird 
filtrirt  und  der  gelbe  Niederschlag  ein  paar  Mal  mit  verdünntem 
Ammoniak  gewaschen.      Was  hierbei  etwa   an  Luteosalz   gelöst 
wirdj  kann  durch  Schütteln  mit  festem  Ammoniumnitrat  ausge- 
schieden werden  und  wird  zur  Hauptmasse   des  Luteosalzes  ge- 
fügt.    Die  vereinigten  Luteosalze  werden  auf  dem  Wasserbade 
mit  roher,    etwa  56  pro  centiger  Salpetersäure  längere  Zeit   er- 

(1)  X  pr.  Chem.  [2]  «»,  227,  —  (2)  JB.  f.  1878,  278  ^  f,  187^,  267.  — 
(3)  JB.  r.  1851,  363  j  L  1B52,  402.  —  (4)  JR  f.  1857,  227.  —  (5)  JB.  T 
1871,  311.  —  (6)  JB.  f.  1871,  310. 
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wännty  wobei  alles  in  Lateonitrat  verwaiidelt  wird;  indem  ein 
Thefl  des  Jods  entweicht;  ein  gröfserer  Theil  in  Jodsäure  ver- 
wandelt wird.  Das  von  dem  oben  erwähnten  krystallinischen 
Niederschlag  herrührende  rothe  Filtrat;  welches  beim  freiwilligen 
Verdunsten  grofse  dunkelrothe  ErystaUo;  anscheinend  Rhomben- 
dodeka§d6r  liefert;  welche  aus  einem  Jod  and  Salpetersäure  ent- 
haltenden Roseosalz  bestehen;  wird  mit  den  ammoniakalischen; 
durch  Ammoniumnitrat  von  Luteosalz  befreiten  Waschwässem 
Tereinigt,  mit  roher  Salpetersäure;  bis  sich  ein  Niederschlag  von 
Roaeonitrat  abzuscheiden  beginnt;  und  dann  noch  mit  0;5  1  roher 
Salpetenäure  versetzt  und  ungefähr  drei  Stunden  auf  dem 
Waaserbade  erhitzt.  Hierbei  wird  fast  alles  vorhandene  Kobalt 
da  Kitratonitrat  abgeschieden;  während  fast  alles  Jod  als  Jod- 
tfnre  gelöst  bleibt.  Diese  Darstellungsweise  eignet  sich  auch 
m  einem  VarUsungsversuch ,  indem  der  gelbe  Niederschlag  so- 
l^oh  ein  LuUosiUz  darstellt;  während  das  rothe  Filtrat  beim 
Uebentfttigen  mit  Salpetersäure  Roseonürat  abscheidet  und 
leMeree  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  das  prachtvolle  Purpureo- 
«Arol  liefert  Statt  Kobaltnitrat  läfst  sich  auch  Kobaltchlorid 
verwenden;  das  in  derselben  Weise  mit  Jod  behandelt  gelbes 
Lid§ochlaridjodid  giebt;  während  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Salisänre  unter  Abkühlung  Boaeochlorid  und  beim  Kochen  Pur- 
ffureocklcTtd  entsteht.  Die  Krystalle  des  Nitratopurpureonitrats 
lind  schön  und  intensiv  roth  mit  einer  violetten  Nuance,  ßeim 
Kochen  mit  reinem  Wasser  und  noch  schneller  mit  Natronhjdrat 
lenetzt  sich  das  Salz  unter  Abscheidung  schwarzen  Kobalt- 
ozjdhjdrats.  Dagegen  läfst  es  sich  ohne  Zersetzung  in  heifsem 
verdünntem  Ammoniak  auflösen.  Es  bildet  sich  eine  rothviolette 
LOsong;  welche  in  der  Kälte  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  nicht 
mehr  Nitratonitrat;  sondern  Roseonitrat  abscheidet.  In  kaltem 
Wasser  löst  sich  das  Nitratonitrat,  jedoch  sehr  schwer ;  als 
solches  auf.  1  Thl.  Salz  braucht  bei  16»  273  Thle.  Wasser. 
Schon  dadurch  unterscheidet  sich  das  Nitratonitrat  wesentlich 
▼on  dem  Roseonitrat;  das  sich  schon  in  20  Thln.  Wasser  auflöst. 
Aehnliche  Unterschiede  zeigen  sich  auch  in  fast  allen  Reactionen 
und  wenn  diese  bisher  übersehen  wurden;  so  hat  diefs  in  der  ver- 
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hältnifsmäfsig  leichten  Umwandlung  des  Nitratonitrats  in  Roseo* 
nitrat  seinen  Grund,     Von  den  verschiedenen  Reactionen,  welche 
wie  auch  die  verschiedene  Löslichkeit  beweisen,  dafs  Purpureo- 
und  Roeeonitrat  zwei  ganz  verschiedenen  Reihen  angehören  und 
nicht  etwa  wie  ein  wasserfreies   und    ein  gewässertes  Sala  sich 
zu  einander  verhalten,  seien  folgende  angeführt,     ^/2  VoL  vc^ 
dllnnte  Salpetersäure  fällt  aus   der  Nitratonitratlösung  das  Sab 
fast  vollständig,  aus  der  Roseonitratlösung  nur  unvollständig  am 
1  Vol.  verdünnte  Salzsäure  fallf  die  Nitratomtratlösung  sogleich 
und  fast  vollstimdig  unter  Abscheidung  eines  feinkörnigen   kry- 
stalliuiachen    Niederschlags    von    violettrothera    Nitratopurpureo- 
kobaltchlorid  aus;  die  Roseonitratlösung  wird  erst  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  und  nicht  vollständig  gefällt.     Bromwassei^stoff*  I 
säure  verhält  sich    ebenso.      Beim   Schiittelu    mit   festem   Jod- 
kalium scheidet   sich  beim   Nitratonitrat  Nitratopurpureokobalt- 
jodid  als  rother  Niederschlag,   beim  Roseonitrat  Roseojodid   als 
heller   gefiirbter    Niederschlag    aus.      Verdünnte  Schwefelsäure 
fällt  das  Nitratonitrat  nicht  ^   das  Roseonitrat    dagegen    sogleicb 
als  glänzendea  hochrothes,  schwer  lösliches  Roseosulfat,    Kalium- 
goldchlorid   fallt   Nitratonitrat  nicht;    mit   Roseonitrat  entsteht 
eine  deutliche,  aber  unvollständige,  aus  langen  dünnen  hellgelben 
Nadeln    bestehende   Fällung.       Wasserstoflplatinchlorid    erzeugt 
mit  Nitratonitrat  zinnoherrothes ,   unter  dem  Miki-oskop  in  keil- 
förmig   ausgebildeten   Prismen    erscheinendes   Nitratopurpurea- 
kobaltplatinchloridj  mit  Roseonitrat  einen  ziegcbothen,   aus  nn- 
regelmäfsigen  Krystallen  bestellenden  Niederschlag  von  übrigens 
gleicher  Zusaniaiensetzung,    aber  mit  KrystallwasBer.     Wasser-  I 
atoffplatinbromid  giebt  mit  Nitratonitrat  zinnoberrothe,  mm  lange 
Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  aus  parallel  zusammen- 
gewachsenen  Prismen   bestehende   Aggregate    erscheinen;    mit 
Roseonitrat   einen  dem  Roseonitratplatinehlorid  ähnlichen,    nur  I 
grössere  und  deutlicher  ausgebildete  Krystalle  zeigenden  Nieder- 
schlag.    Kieselfluorwasserstoffsäure   fallt  die  Nitratonitratlösung 
nicht,  mit  Roseonitrat   entsteht   dagegen  eine  fast  vollständige  1 
Fällung.     Ferrocyankaliiim  verhält  sich   gegen  beide  Salze  wie 
gegen  Chlorpurpureochlorid*    Ferricyankalium  fällt  Nitratonitrat 
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nickt,  Roeeonitrat  sofort.  Schwefelammonium  zersetst  beide 
Sake  unter  Abscheidung  von  Schwefelkobalt.  Quecksilberchlorid 
fiült  keines  der  beiden  Salze.  Natriumquecksilberchlorid;  NaHgCla, 
ftUt  Nitratonitrat  nicht;  Na^HgCU  erst  beim  Stehen  als  rothen, 
deutlich  krystallinischen  Niederschlag.  Mit  Koseonitrat  werden 
dnroh  NafHgCU  blalsrothe  seideglänzeQ4e  Blättchen  erhalten. 
Unterachwefelsanres  Natron  föUt  Nitratonitrat  sofort  und  fast 
Tolktfindig;  Roseonitrat  dagegen  gar  nicht.  Ealiumchromat 
giebt  mit  Nitratonitrat  einen  ockergelben  bis  ziegelrothen  krj- 
Btallinischen,  mit  Roseonitrat  einen  braungelben  voluminösen 
Niederschlag;  aus  garbenförmig  vereinigten  feinen  Nadeln  be- 
stehend. Ealiumdichromat  giebt  mit  Nitratonitrat  sogleich 
anen  orangefarbenen  krystallinischen;  aus  farrenkrautähnlichen 
Aggregaten  bestehenden  Niederschlag;  mit  Roseonitrat  erst  nach 
einiger  Zeit  und  beim  Schütteln  eine  ziegelbraunc;  aus  undeut- 
lichen EjTstallwarzen  bestehende  Fällung.  Natriumpyrophos- 
^lat.  ftUt  die  Nitratosalze  nicht;  mit  Roseonitrat  erzeugt  es 
einen  blaCsrothen;  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löslichen; 
nidli  kurzem  Stehen  aber  in  glänzenden  blafsrothen  hezagonalen 
Tafeln  von  NiUriumroaeokohaltpyrophoaphai  sich  wieder  aus- 
seheidenden  Niederschlag.  Natriumorthophosphat  fällt  keines 
der  beiden  Salze.  Magnesiumsulfat  fällt  die  Nitratosalze  nicht; 
mit  Roseonitrat  entsteht  eine  spärliche  Fällung  von  Roseosulfat; 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  den  gemischten  Lösungen  aber 
augenblicklich  ein  glänzender  röthlichgelber  Niederschlag  von 
Boseosulfatplatinehlorid,  (Co,;  lONHs);  2SO4;  PtGU,  in  sechs- 
seitigen Tafeln.  Natriumpikrinat  fällt  aus  Nitratonitrat  glän- 
zende rothgelbC;  oft  cm  lange  flache  schief  abgeschnittene  Nadeln; 
ans  Roseonitrat  einen  voluminösen  röthlichgelben,  aus  Rosetten 
und  Bündeln  sehr  kleiner  Nadeln  bestehenden  Niederschlag. 
Ammoniumoxalat  fällt  nicht  das  Nitratonitrat;  wohl  aber  Nitra- 
tochlorid;  mit  Roseonitrat  giebt  es  beim  Schütteln  sehr  schnell 
dnen  reihen  krystallinischen  Niederschlag  von  mikroskopischen 
vierstrahligen  StemeU;  aus  zusammengewachsenen  rectangulären 
Prismen  bestehend.  Nüratopurpureokobaltchlortd,  (Cog;  10  NH3) 
(NQ|)t;  CU;  wird  am  besten  dargestellt  durch  Uebergiefsen  von 
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Nitratonitrat  auf  dem  Filtruin  mit  Wasser  von  3(Pj  dem  man 
häufig  einen  Tropfen  Schwefelsäure  zusetzt,  und  Einfliefsenlassen 
der  Lößung  in  ühersehüssige  eiskalte  Saksäure,  wobei  es  sich 
als  sehöuer^  fein  kryatallinischer,  rother,  einen  Stich  ins  Violette 
zeigender  Niederschlag  abscheidet ,  der  durch  Waschen  mit 
Salzsäure,  dann  mit  Weingeist  gereinigt  werden  kann.  Es  be- 
steht aus  kleinen  oktaedrischen  Kr vs fallen^  die  in  kaltem  Wasser 
schwer,  aber  doch  bedeutend  leichter  als  das  Nitrat  löslich  sind, 
In  heifsem  Wasser  löst  es  sich  ziemlich  leicht,  geht  jedoch 
hierbei  grofsentheils  in  Roseosak  über.  Selbst  aus  mit 
Salzsäure  angesiinertem  Wasser  läfst  es  sich  nicht  unverändert 
umkrystallisireu.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  wird  diu-ch  unter- 
Schwefels.  Natron,  oxals,  Ammoniak,  Fluorsiliciumwasseratoff 
oder  besser  Fluorsiliciumzink  gefiillt.  Eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  fallt  prachtvolle,  mm  dicke  nnd  znweilen  mehrere 
Centimeter  lange,  metal! glänzende  diinkelgrüne  Nadeln,  die 
polarisirtes  Licht  ahsorbiren  und  unzweifelhaft  aus  einem  Super- 
jod id  bestehen,  Durch  Behandeln  mit  Silheroxyd  läfst  sich  aus 
dem  C'hlorid  nicht  das  Nitratohydrat,  sondern  nur  ein  Gemenge 
von  Roseonitrat  und  Roeeohydrat  erhalten.  NüratopurpureO' 
kübaltbromidy  (Co^,  10  NHs)(N03)i ,  Br4,  wird  wie  das  Chlorid 
dargestellt  und  gleicht  auch  in  seinem  Aussehen  und  Verhalten 
demselben.  Seine  Farbe  zeigt  nur  einen  stärkeren  Stich  ins 
Violette,  —  Nitratopurpureokobalt-Quecknlberchlorid,  Je  nach 
Umständen  bilden  sich  zwei  verschiedene  Doppelsake.  Wird 
eine  gesättigte  Nitratchloridlösung  mit  Quecksilberchlorid  ver- 
setztj  so  bilden  sich  lange  rothe  Nadeln,  deren  ReindarstoUung 
nicht  möglich  war.  Wahrscheinlich  dasselbe  Salz  entsteht  auch 
beim  Znsatz  von  NaHgClg  zu  Nitratochlorid  als  ein  Magma 
langer  blafsrother  Nadeln,  welche  aber  schon  bei  kurzem 
Stehen  sich  in  scharlachrothe,  mm  lange,  ziemlich  breite  schief 
abgeschnittene  Prismen  verwandeln.  Wendet  man  Na^HgCU 
an,  so  wird  ein  Gemisch  des  blafsrothen  und  scharlachrothen 
Salzes  gebildet,  und  das  gleiche  findet  statt,  wenn  man  eine  ver- 
dünntere  Nitratochhmdlösung  mit  NaHgClj  versetzt,  so  dals 
der   Niederschlag  erst    nach   einigem   Stehen   erscheint.      Wird 
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NafHgCl«  bei  überschüBsigem  Kochsalz  oder  Sahniak  ange- 
wmdty  so  wird  nur  das  scharlachrothe  Saks  gefallt.  Seine  Zu- 
tunmenBetzong  ist  (Go«^  10NHs)(NOs)2(HgCl4)t.  Nitratopur- 
jmreokobaU'Platinchlorid,  (Co,,  10  NHsXNOs), ,  2PtCl6,  bildet 
einen  sinnoberrothen  krystallinischen  Niederschlag  von  unregel- 
mäfkig  ausgebildeten  Prismen,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich 
sind  und  beim  Schütteln  mit  halbverdünnter  Salzsäure  zersetzt 
werden 9  indem  alles  Platinchlorid  in  Lösung  geht,  während 
NitratocUorid  ungelöst  bleibt.  Nitratopurpureokobaltdithionatj 
(Co,,  10NHa)(NOs)„  2S,06  +  2H,Ü,  entsteht  beim  Fällen  eines 
Nitratosalzes  mit  unterschwefels.  Natron  als  ein  aus  schön  rothen 
seideglänzenden,  schief  abgeschnittenen,  häufig  kreuzweise  ver- 
einigten flachen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Aus  schwach 
erwärmter  Lösung  scheidet  es  sich  in  verschiedenen  rhombischen 
Gombinationen  ab,  darunter  besonders  Prismen,  welche  durch 
ein  brachydiagonales  Doma  von  82  bis  83^  zugeschärft  sind. 
mraiapurpureokobaltsulfat,  (Co,,  lONHs),  (NO»),,  2S04  +  2H,0, 
entsteht  beim  Auflösen  des  Nitratochlorids  in  verdünnter  Schwe- 
üdtiLitre  imd  Fällen  mit  Alkohol  in  schönen  Nadeln  von  der 
Farbe  des  Nitratonitrats,  welche  bei  100^  nur  Spuren,  bei  135 
Ins  140^  alles  Wasser  verlieren  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
sehwierig  löslich  sind.  Nüratopurpureokobaltchromat,  (Co«,  10  NHs), 
(NO,)!,  2Cr04,  wird  als  ockergelber  bis  ziegelrother  Nieder- 
schlag durch  Kaliumchromat  aus  Nitratolösungen  gefallt.  Unter 
dem  Mikroskop  erweist  sich  derselbe  aus  gezahnten  Aggregaten 
kleiner  Krystalle,  anscheinend  Oktaedern  bestehend.  Beim  Er- 
hitzen über  der  Lampe  zersetzt  es  sich  unter  Feuererscheinung 
und  Funkensprühen.  Dieses  Salz  wurde  auch  schon  von 
Gibbs  (1),  der  jedoch  den  Salpetersäuregehalt  übersehen  hatte, 
erhalten.  Nttratopurpureokobaltdichromat,  (Co«,  lONHs),  (NOs)«, 
2Cri07  +  2H2O,  entsteht  beim  Fällen  der  kalt  gesättigten 
Lösungen  des  Nitratonitrats  oder  Nitratochlorids  mit  saurem 
chroms.  Kali  als  krystallininscher  orangefarbener  Niederschlag 
von  farrenkrautähnlichen  Aggregaten.     In  kaltem  Wasser  löst 

(1)  JB.  f.  1871,  809;    f.  1875,  213. 
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ee  sich  schwierig,  jedoch  leichter  als  das  Chromat.  Beim  Stehen 
unter  der  Mutterlauge  verliert  es  bedeutend  an  Volumen  und 
wird  zu  einem  fast  scharlachrothen  jp^orskrjßtalliniBchen  Pulver  von 
rhombiöchen^  gut  ausgebildeten  Combiuationen.  Beim  Umkrystal- 
lisiren  aus  schwach  mit  Essigsäure  versetztem  Wasser  erhalt  man 
mikroskopische  rothhraune  Nadeln  und  scblielslich  bronzefarbene 
Blättcheu  des  schon  von  G  i  b  b  s  dargestellten  Roseokobaltdi* 
Chromats.  Nüratopu^rpUTeokohalidiaminkohahnitrity  (Cog,  lONHf), 
(NOa)j,  2[(Coi,  4NH:^),  (NO»)«],  wird  als  orangerother  krystallini- 
scher  Niederschlag  auf  Zusatz  einer  40*^  warmen  Lösung  von 
Erdmann 's  Salz  (Co^,  4NHs)(Nüs)gj  K^  (1)  zu  einer  kaltea 
Lösung  dcÄ  Nitratonitrats  oder  *chlorids  erhalten.  Unter  dem 
Mikroskop  erscheint  e^  in  rhomboidalen  Blättchen  mit  einge- 
bogenen Seiten,  welche  häufig  bis  auf  die  Diagonale  einge- 
schrumpft sind.  In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich. 
Beim  Schütteln  mit  einer  concentrirten  Sahniaklösung  wird  es 
fast  vollständig  in  Nitratochlorid  verwandelt.  Küratopurpureo- 
kohultoxalai,  (Co^,  lONHa),  (NÜä)*j  2  G%0^^  bildet  schöne  rothe, 
mehrere  mm  lange  Nadeln.  In  einem  Nachtrag  weist  Er  noch 
auf  einige  Fehlschlüsse  hin,  welche  durch  den  bisher  nicht  be- 
achteten Uebergang  der  Ptirpureosalze  in  Roseosalze  veranla&t 
worden  sind.  Der  eine  betrifft  die  Reaction  auf  Roseosalze  mit 
pyrophosphors.  Natron,  Nur  die  Roseosalze,  nicht  aber  die 
Purpureosalze,  wie  Braun  (2)  und  Gibbs  (3)  annehmen,  wer- 
den durch  pyrophosphors.  Natron  gefällt.  Auch  die  von  Beiden 
angegebene  ungewöhnliche  Formel  (Cot,  10NHs)(P40jt)+21  H^O, 


(1)  JB.  f.  1806,  245;  EurDmrst^Uung  dieses Subes  omp^^hlt  Jörgoiiseix 
folg«ad68 y erfahre Q.  Man  loat  lü  g  Kobal&carbouat  iü  der  eben  oütbigeu  Menge 
SakBäure  auf^  fügt  uooli  erneu  Tropfen  SalEsAure  hiozu^  verdünnt  die  Lüsang 
biß  ssu  200  com  ußd  lüst  darin  70  g  Salmiak.  Andorerseita  lüst  man  100  g 
»alpetrigB.  Kali  in  100  ccm  Wasser  nnd  giefiit  diese  auf  50^  erhitzte  Lösung 
in  die  eben  «o  warme  de«  Kobaltsalzos  ein  und  Iftfst  erkalten.  Nach  24  Standen 
findet  man  om  Gemenge  ran  Ki-dmann's  Salz  mit  einem  feinen  «chmutatg- 
golben  Niederscblag  abgeBchieden,  der  steh  dnreh  Sehlommen  entfernen  lUTst. 
Durch  nochmalige  KrystalliBatioit  wird  daa  Kaiin  tu  diaminkobaltnitrit  rein  er- 
halten.  —  (2)  JB.  f.  1862,  2öö.  —  (3)  JB.  t  1876,  213. 
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Wildie  ein  iVeiwerden  von  Natronhjdrat  bei  derBOdang  dieses 
SilMB  yanamaetxty  ist  nicht  richtig;  sondern  das  von  Denselben 
nntemichte  Salz  ist  natrinmhaltig;  indem  es  sich  nach  der  Glei- 
ehang  (Co.,  lONHsKSOOs  +  2Na|P,07  =  (Co,,  10  NH,) 
(PsOr)iNa,  -f  3Na«S04  bildet.  Im  krjstallisirten  Zustande 
(hexagonale  Tttfelchen)  enthält  es  noch  25  Mol.  Erjstallwasser. 
AnfMrdem  existirt  aber  auch  ein  normales  natriumfreies  Roseo- 
hoiidipyropkosphat ,  (Co,;  10  NH,);  (^207)3;  welches  jedoch  erst 
bei  einem  gewissen  Minimum  von  Natriumpyrophosphat  entsteht 
und  sich  dadurch  auszeichnet,  dafs  es  leicht  verwittert.  Eine 
Slmfidie,  auch  nicht  erkannte  Umwandlung  von  Purpureosalz  in 
Roaeosalz  fibdet  bei  der  Darstellung  von  Purpureokobalt-Queck- 
■Oberclilorid  nach  Carstanjen  (1)  statt.  Wendet  man  kalte 
(^oecksilberchloridlösung  an,  so  wird  alles  Kobalt  als  das  schwer- 
Ukdiehe  Chloropurpureokobalt-Quecksilberchlorid  ausgefallt;  wer- 
den dag^en  die  heifsen  Lösungen  mit  einander  vermischt,  so 
wird  nur  etwa  die  Hälfte  des  Purpureodoppelsalzes  ausgefällt, 
wihrend  die  andere  Hälfte  als  Boseokobalt  -  Queckailberchlarid 
gdfet  Ueibt,  das  erst  beim  Verdunsten  in  zolllangen  Prismen, 
(Oo,,  10NH,)Cl6,  6HgCl,  +4HyO,  herauskrystallisirt.  Ein 
weiteres  Salz  mit  12  Mol.  Krjstallwasser,  welches  Carstanjen 
erhalten  haben  wollte,  konnte  Er  nicht  beobachten.  Auch  ein 
von  Gibbs  erwähntes  Doppelsalz  mit  4HgCl,  gelang  Ihm 
nicht  darzustellen ;  Er  ist  der  Meinung,  dafs  Gibbs'  Salz  freies 
Pürpureoddorid  beigemengt  enthalten  habe.  Er  berichtigt  femer 
einige  Angaben  über  die  Eigenschaften  der  Quecksilberchlorid- 
doppelsalze. Das  Purpureosalz,  das  nach  Carstanjen  selbst 
durdii  kochende  Salzsäure  nicht  zerlegt  werden  soll,  wird  schon 
Iddit  von  kalter  Salzsäure  zersetzt,  indem  alles  Quecksilber- 
chlorid in  Lösung  geht.  Entgegen  einer  weiteren  Angabe  von 
Carstanjen,  wonach  das  mit  4H,0  krjstallisirende  Boseo- 
doppdsalz  kein  oder  doch  nicht  alles  Wasser  bei  100^  verlieren 
uSlf  findet  Er,  dafs  bei  24  stündigem  Erhitzen  auf  100^  nicht 
nur  alles  Wasser,  sondern  auch  etwas  Quecksilberchlorid  entweicht. 

(1)  De  coxmubiis  ammoniaco-cobalticis.     Berlin  1861,  S.  10. 
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Auch    Porumbaru  (l)   macht  weitere  Angaben  über  die 
Phonphate  der  KobaUamine  (2).    Wird  das  saure  Pyrophosphat  An 
Roseükohahami'ns  (3),  Co,(NH,),o  (PaOO^H,  +  2011,0  und  Am 
neutrale  Ft/fopitösphat  [Coi(NHg)iolt(Pi07)s  +  llHgO  mit  WasÄer 
auf  175*'  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,   so   verwandelt  es 
sich  in   ein  unlöshches   Phosphat,   welches   Kobalt,    Ammoniak 
und   Phi>sphor  im    atomistischen   Verhältnifs    1:2:1    enthält, 
Ks    krystallisirt   in    rechtwinkeligen    Tatein    von   blauer  Farbe; 
seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Co2(NHa)4(P04V 
Beim   Behandeln     desselben    mit    Salzsäure    bildet   sieh  Kobaltr 
cblorid  und  Lutcitchlorid,  so  dafs  man  es  als  ein  DoppelsaU  vm 
Kühah'  und  Litleokohn/tphoaphat,  [Coa(PO<)2],i  .Coi(NHji),,(POi)i, 
betrachten  kann.     Erhitzt  man  bis  auf  225*,  so  erhält  man  statt 
des  blauen  Körpers  schone  violette  Krystalle  eines  Doppelsak«» 
von    Koba It o xi/d ul-  Am m on tu rn p h o ftpha t ,    CoN H4 .  P Ü4    -[~    HtO* 
Damit    diese    Reilucticni    zu    Kohaltoxydu!    stattfinden    konnte, 
mufsto    ein    Theil    des     AmmoniakwatiserstofFs    verbrannt     und 
Stickstoff  gebildet    werden,    was    auch    experimentell    bestätigt 
werden  konnte.    Dieses  Doppelsala  ist  in  Salzsäure  löslich»  durch 
Ammoniak  aber  wieder  fällbar,  löst  sich  jedoch  im  Ueberschufa 
iles  Fällungsmittels  wieder  auf.      Die  so    erbaltene  ammoniaka- 
lisehe  Lösung  absorbirt  Sauerstoff  aus    der  Luft    und  bildet  das 
Chlorid   und   Phosphat    des    Oxykobaltiaks.      Das    letztere    läfst 
sich    aus   der  Lösung  durch   Alkohol   als   brauner   Niedei-schlag 
fällen,  welcher  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  Saue] 
entwicklung  löst    Er  entspricht  der  Formel  Coj(NH3,)io  .0(P" 
Der  bei  der  Desoxydation  entatehende  Körper  ist  ein  ziegelrotli 
gefärbtes    Phosphat    dm   Roseokobaliamins ^    Oos(NH3)io,(PO|)iP 
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(1)   Compt,  rend.  »».  342.  —    (2)   JB.  f.  1880,    325.  —    (3)   Die  JB,  t 

fieSO,  326  aogogobeiio  Formel  2  [Co»(NH,),o  •  (P„0,)t]  +  13HgO  ist  durch  die 
oböiiiiteheudo  %\\  ertJotzOD.  lu  der  Odgmalabhaodluiig  Compt.  read.  Ofl^  934 
iBt  wohl  IQ  Folgö  Ol  lies  Druck  fohl  ers  die  gleich  faIJs  nidit  richtige  Furmel 
P,0|(Co(NH|)b)4  +  13H,0  gebraucbt.  Mit  dcu  Rosultateu  der  Analyse  würde 
nur  die  Formel  FtO|(Co(NHa)ß)  4"  13HtO  oder  die  ob^u  Btehende  üborein- 
stimmen. 
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Wird  dieses  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt ;  so  verliert  es 
bmiunuak  nnd  verwandelt  sich  in  blaue  Krjstalle  eines  Doppel- 
ihosphats  von  Kobaltaxyd  und  Eoseokobaltamin,  [Cot(P04)8]7  . 
[}oi(NHt\o«(P04)s]8«  Das  Luteopyrophosphat,  welches  nach 
bn  die  Zusammensetzung  Co«(NH8)is-(P807)2.H8  -|-  6H2O 
edtsty  führt  zu  denselben  Reactionen.  Zur  Darstellung  des 
uieokobaüchlarids  empfiehlt  Er  das  fhrhitzen  des  RoseocUorids 
it  Cüilorammonium  und  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren. 
8.  Ealischer  (1)  hat  den  Einfluls  der  Wärme  auf  die 
foUkularstruciur  des  Zinks  untersucht.  Wenn  gewalztes  Zink 
if  höhere  Temperatur  erhitzt  wird;  so  erleidet  es  eine  Reihe 
ieibender  AenderungeU;  ohne  dafs  sein  Aussehen  ein  anderes 
flrde.  Es  wird  £EU9t  so  klanglos  wie  Blei,  läTst  sich  leichter 
iegen,  bricht  aber  auch  leichter  ^  und  giebt  beim  Biegen  ein 
-erftosch,  welches  dem  ^Schreien^  des  Zinns  gleicht.  Diese 
eodeorangen  rühren  davon  her^  dafs  das  Zink  krystallinisch  ge- 
Orden  ist.  Diese  Krystallisation  läfst  sich  leicht  dadurch 
akmehmbar  machen^  dafs  man  es  in  eine  Auflösung  von  Knpfer- 
itriol  taucht;  worauf  man  sofort  nach  dem  Abspülen  die  die 
rystaüisation  bezeichnenden  Aetzfiguren  erhalten  kann.  Be- 
Igtich  der  Temperatur^  bei  welcher  diese  Umwandlung  in  den 
ryvtallinischen  Zustand  erfolgt;  giebt  Er  aU;  dafs  in  jedem 
"sUe  über  150^  hinaus  erhitzt  werden  mufs;  um  den  Nachweis 
er  Erystallisation  durch  Aetzen  zu  erhalten.  Etwas  früher 
sfaon,  bei  etwa  130^;  läfst  sich  das  ^Schreien^  wahrnehmen.  Je 
5her  jedoch  erhitzt  wird;  desto  stärker  wird  das  „Schreien^ 
nd  desto  dumpfer  der  Erlang.  Auch  das  krystallinische  G^- 
Ige  erscheint  abhängig  von  der  Temperatur,  unterhalb  300^ 
rscheinen  die  Aetzfiguren  eisblumenähnlich;  moir^eartig;  während 
ei  höheren  Temperaturen  die  einzelnen  Erjstalle  schärfer  aus- 
ebildet  und  gewissermafsen  individuaUsirt  sind.  Die  Dichtigkeit 
es  durch  Erhitzen  auf  320^  bis  330^  krystalUnisch  gewordenen 
anks  zeigt  nur  eine  geringe  Zunahme  gegenüber  dem  gewöhn- 
ichen  gewalzten  Zink   (0;04.  Proc).     Der  Leitungswiderstand 

(1)  Bor.  1881,  2747. 
JahrMbw.  f.  Oh«iD.  q.  ■.  w.  für  1881.  17 
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gegenüber  der  Elektricität  ergab  für  einen  0,48  mm  dicken  Zink 
draht  im  krystallinistih  gewordenen  Zustande  eine  Abnahme  uq 
etwa  3  Proc.  Ob  auch  rnnzh  andere  physikalische  EigenschAftod 
des  durch  die  Wärme  krystellinisch  gewordenen  Zinks  gegen  du 
gewöhnliche  eine  Aenderung  zeigen  werden^  bleibt  noch  zu  untei^ 
suchen.  Ebenso  die  Frage,  ob  auch  andere  Metalle  ein  dem  Zink 
analoges  Verhalten  zeigen  werden.  In  dieser  Hinsicht  mitBlecbon 
von  Kupfer,  Messing j  Eisen  und  Aluminium  angestellte  U&ttf^ 
suchungen  haben  den  Nachweis  einer  Krystallisation  bis  jetzt 
nicht  ergeben,  doch  sind  diese  Versuche  noch  keineswegs  all 
abgeschloesen  zu  betrachten. 

A.  Wagner  (1)  macht  auf  den  nicht  unbeträchtlichem 
Sckwefelgehalt  des  Zinlcstaubs  aufmerksam, 

T.  L,  Phipson  (2)  hat  beobachtet,  dafs  das  durch  Fallea 
von  Zinksulfat  mit  Schwefelbaryum  erhaltene  weilse  Zinksulfid 
imter  dem  Einflufs  des  directen  Sonnenlichts  eine  dimkJe  schiefe^ 
graue  Farbe  annimmt,  welche  im  Dunkeln  wieder  in  die  \x^ 
sprünglich  weilse  übergeht,  und  dats  wenn  das  Licht  vorher  durck 
eine  Glasplatte  dringen  mufstOy  eine  derartige  Farbenänderong 
nicht  wahrzunehmen  war.  Es  gelang  Ihm  dann  zu  zeigen,  daA 
die  Dunklerförbung  auf  einer  Reduction,  das  Wiederweifswerd», 
auf  einer  Oxydation  beruhe.  Da  Seine  Annahme,  dafs  diiül 
eigenthümliche  Erscheinung  auf  einem  Gehalt  an  Schwefel eiaen, 
oder  einer  Verbindung  von  Schwefelbaryum  mit  Schwefeleisefl 
und  Schwefclzink  beruhe,  sich  nicht  zutreffend  erwies,  so  glaubte 
Er  die  Ursache  dieser  Lichtempfindlichkeit  in  dem  Vorhandenseifl 
eines  neuen  Elements  Actinium  suchen  zu  müssen.  Er  theill 
nun  Beobachtungen  mit,  welche  die  Isolirung  des  Actiniums  be^ 
weisen  sollen.  Löst  man  gewöhnliche  Zinkabfälle  in  Schwefel* 
aäura  auf  und  sorgt  dafür,  dafs  ein  gi-ofser  Ueberschuis  von 
Zink  vorhanden  ist,  om  Eisen  (?),  Blei,  Arsen  und  andere  Mar 
talle  von  der  Lösung  auezuschliefäen,  und  fällt  die  filtrirte  W* 
sung  mit  Schwefelbai^itm,  trocknet  und  glüht  den  Niedersi 


(1)  ZoitBcbr.  ftnaL  Chem.  1B81,  496,  —    <2)  Chem.  News  €8^  283; 
73,  138,  191  ;  Compt.  reud.  O»,  387, 
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>  eriiilt  man  die  lichtempfindliche  Substanz  ^  welche  als  Aus- 
angspunkt  für  die  Darstellung  des  Actiniums  dient.  Man  dige- 
irt  smiichBt  die  fein  gepulverte  Substanz  mit  verdünnter  Essig- 
inre,  dann  den  hierbei  bldbenden  Rückstand  mit  sehr  ver- 
iQnnter  Salzsäure^  und  löst  dann  schlielslich  die  nach  dieser 
iebandlimg  ungelöst  bleibende  Masse  in  Königswasser  auf 
Bid  yersetzt  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Natronlauge^  wobei 
«8  wei&e  Actiniumoxyd  zurückbleibt;  man  wiederholt  zur  voll- 
tindigen  Entfernung  des  Zinks  das  Lösen  in  Salzsäure  und 
FiederfUlen  mit  Natronlauge  noch  einigemal;  löst  nochmals 
1  überschüssiger  Salzsäure^  versetzt  mit  überschüssigem  Ammo- 
iak,  wodurch  noch  eine  kleine  Menge  Eisen  abgeschieden  wird 
ad  fiült  mit  Schwefelammonium  das  Actiniumsulfid  als  schwach 
iDJuriengelben  Niederschlag  aus.  Das  Oxydhydrat  bildet  einen 
«üflen  Niederschlag;  mit  einem  Stich  ins  Röthliche,  der  nur 
dff  wenig  in  Natronlauge ;  leicht  aber  in  überschüssigem 
.fni«nnia.lr  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen^  sowie  in  Säuren 
iiUch  ist.  Es  verändert  sich  an  der  Luft  und  an  directem 
onnenlicht  nicht.  Das  wasserfreie  Oxyd  ist  nicht  flüchtig 
nd  wird  auch  nicht  durch  Hitze  zersetzt.  Es  besitzt  eine 
chwache  Behfarbe.  Das  Actiniumsulfid  wird  aus  neutralen 
der  alkalischen  Lösungen  durch  Schwefelammonium  als  ein 
eil  canariengelber  voluminöser ;  kaum  in  Essigsäure ;  leicht  in 
tiikoren  Mineralsäuren  löslicher  Niederschlag  gefallt;  welcher 
em  lichte  ausgesetzt  dunkler  und  bald  ganz  schwarz  wird;  aus- 
enommen  an  den  Stellen;  welche  mit  einem  Stück  gewöhnlichen 
'oiBterglases  bedeckt  sind.  Das  freie  Metall  läfst  sich  mittelst 
bignesiam  isolireU;  welches  es  rasch  aus  seiner  ammoniakalischen 
dkamg  unter  reichlicher  Wasserstoffentwicklung  als  hellgrauen 
riedenchlag  fällt;  der  sich  diu'ch  Druck  zu  einer  silberweifsen 
jliiizenden  Metallmasse  vereinigt;  welche  in  gewöhnlichem  Wasser 
md  Salzlösungen  oxjdirt  wird;  aber  unter  Alkohol  unverändert 
mfbewahrt  werden  kann.  Da  Er  noch  nicht  sicher  ist;  das 
tetall  ganz  frei  von  Zink  erhalten  zu  haben;  so  verzichtet  Er 
vorläufig  auf  eine  nähere  Mittheilung  der  Beactionen  desselben. 
Das  neue  Element  ist  jedenfalls  verschieden  von  Mangan^  Zink 
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und  Cadmium,  besitzt  aber  in  manchen  Punkten  Aehnlichkeit 
mit  Lanthan. 

K  Maumend  (1)  erwiedert  auf  einige  Bemerkungen  von 
S.  Pickering  anlälölich  Desaen  Untersuchungen  über  die  £t«- 
Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kupfer  (2), 

D.  Tommasi  (3)  hebt  hervor,  dafs  feuchtes  Kupferoxifd- 
hydrat  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Stande  ist,  aua 
Alkalisalzen  einen  kleinen  Theil  des  Alkalihydrats  in  Freiheit  fa 
aetsen.  Bei  den  mit  Chlornatrium  ausgeführten  quantitativen 
Bestimmungen  schwankte  die  Menge  des  durch  das  Kupferoxyd- 
hydrat verdrängten  Natronhydrats  zwischen  0,t)S36  und  0^277  Proc. 
Aehnlich  besitzt  auch  das  feuchte  kohlensaure  Kupferoxyd  di« 
Fähigkeit,  das  Alkali  in  alkalischen  Chloriden  zu  ersetzen.  All 
Mittel  zweier  Bestimmungen  ergab  sich  0,24t)  Proc,  NafCO^. 

A.  Etard  (4)  theilt  Beobachtungen  über  das  zuerst  von 
Chevreul  dargestellte  schweflig^aure  K^pferox^dulox^d  mit 
Man  erhält  dasselbe  leicht,  weim  man  in  eine  kalte  gesättigte 
und  auf  65^  erhaltene  Kupferacetatlösung  einen  starken  Strom 
schwefliger  Siiure  einleitet,  bis  die  zuerst  durch  einen  flockigeo 
Niederschlag  der  Verbindung  SOaCua,  SOaCu  +  5HtO  ve^ 
dickte  Flüssigkeit  sich  durch  die  Abscheidimg  eines  kömig-kiy- 
stallinischen  Niederschlags  des  ChevreuT sehen  Salzes  rwk 
geklärt  hat.  Die  Reaction  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung : 
4(C8HaO,)|Cu  +  380«  +  611^0  -  {SÜaCiis,  SOaCu,  2H,0) 
-^  8  CtHiOi  +  CuSOi.  Es  bildet  sich  zunächst  durch  doppelte 
Umsetzung  Essigsäure  und  schwefligs.  Kupferoxyd.  Das  letz- 
tere ist  aber  unbeständig,  oxydirt  die  schweflige  Säure  unter 
Bildung  von  Schwefekäure  und  schwefligs.  Kupferoxydul,  wel- 
ches sich  aber  mit  dem  noch  unveränderten  Cuprisulfit  verbin- 
det, um  ein  beständiges  Doppelsulfit  zu  geben.  Mit  Natrium- 
disulfit,  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  destillirtem  Wasser 
im  geschlossenen  Rohr  auf  ISO"^  erhitzt  bildet  sich  Schwefd- 
Bäure  und  metallisches  Kupfer  in  krystallisirter  Form.    In  einem 


(t)  Monit  öcieotif.  [3]  11,  541.  -=  (2)  JB.  f.  1Ö78,  286*  —    (3)   Compi 
rend.  OB^  453.  —  (4)  Compt.  rend,  O«,  725. 
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Strom  Ton  schwefliger  Säure^  Kohlensäure  oder  Eohlenoxjd  anf 
die  gleiche  Temperatur  erhitzt  verliert  es  26  Proc.  an  Gewicht ; 
m  hinterbleibt  ein  krystallinischer  Rückstand  eines  basischen 
Solfits  SOsCuty  CuO,  während  Wasser  und  schweflige  Säure 
entwichen.  Im  Schwefelwasserstofistrom  verwandelt  es  sich 
M  18(P  in  KupfersulfÜrsulfid  CusSt.  Bei  der  Rothglühhitze 
eriiilt  man  im  Kohlensäurestrom  gleiche  Moleküle  von  Kupfer- 
(ojd  und  Kupferoxjdul.  Aus  diesen  Zersetzungen  glaubt  Er 
ftr  diese  Verbindung  die  Constitutionsformel  : 

/OH 
(OH)s8-0-Cn,-08-0\  ^ 

ddeiteoi  zu  müssen. 

Sp.  U.  Pickering  (1)  hat  durch  Versuche  nachgewiesen^ 
difr  Kupfermilfid  oder  -sulfür  durch  genügend  langes  und  star- 
kflB  Erllitzen  im  Wasserstoff-  oder  Kohlenoxjdstrom  vollständig 
n  metallischem  Kupfer  reducirt  werden  können.  Das  erstere 
rwliert  anmächst  nur  die  Hälfte  seines  Schwefels  und  geht  in 
EnpfersulfÜr  über,  das  innerhalb  eines  gröfseren  Temperatur- 
intervalls beständig  bleibt  und  erst  durch  erneute  Steigerung 
der  Temperatur,  über  60(y>  bei  Wasserstoff,  300  bis  350<>  bei 
Eohlenozyd,  in  metallisches  Kupfer  übergeht.  Dieses  Ent- 
weiciien  des  Schwefels  in  zwei  getrennten  und  gleichen  Theilen 
■cheint  Ihm  dafür  zu  sprechen,  dafs  in  dem  Kupfersulfid  zwei 
Scfawefelatome  enthalten  sind  und  dafs  daher  seine  Formel 
CdiSi,  nicht  CuS  geschrieben  w^den  mufs. 

Berthelot  (2)  hat  Untersuchungen  über  das  Kupferoxy- 
ddorid,  CuClt,  3CuO  -f-  4H80,  den  auch  in  der  Natur  vor- 
kommenden ^toXramtl^  angestellt.  Dasselbe  lälst  sich  ohne  merk- 
baren Verlust  an  Säure  durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  ziemlich 
bohe  Temperatur  entwässern.  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt 
öne  Spur  Kupferchlorid,    während    sich    zu   gleicher  Zeit   die 


(1)  Chem.  Soc.  J.  S9,  401  -.  (2)  Ami.  cbim.  pbys.  [5]  99,  566;  Bull. 
>oe.  chim.  [2]  SS,  865. 
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Masae  schwärzt,    erweicht  und  klebrig  wird,   als  wena  ea  si< 
in  geBchmolzenes  Kupferchlorid  und  feates  Kypferoxyd  gespal^ 
hätte*     Beim    Löseo    in    verdünnter    Salzsäure    entwickelt 
wasserhaltige  Verbindung  33  eal ,  die  wasserfreie  54,8  cal. 
rücksichtigt  man,  dafs  die  Lößungswärme  von  CuClt  in  W; 
-)-  llcal,   die   des  Knpferoxyds   in   Salzsäure  +  15  cal|   sai 
die  von  3  MoL  CüO  gleich  +  45  eal  beträgt,  so  erhält  man 
Ganzen   bei    der  Lösung   von  1  CuClj  4-  3  CuO    in  verd 
Salzsäure  -\-  56  eal ;  daraus  folgt  : 

3  CuO  H-  CiiClj  +  4  H,0  fiäBsig  =  CuCls,  3  CuO,  4  e,0 

entwickelt  23,0  eal;  ein  Werth,  der  bei  1(KP  auf  etwa  29} 
steigt.  Die  Bildimgswärme  -|-  23  eal  wurde  noch  durch  Behandli 
des  Atakamits  mit  verdttnnter  Kalilauge,  wodurch  sichKupfero: 
hydrat  unter  einer  Wärmeentwicklung  von  0,34  bildet,  bestätig 
Die  verdünnte  Kalilauge  entwickelt  unter  gleichen  Verhältnis« 
beim  Knpferchlorid  +  12,4  eal,  somit  ungefähr  +  12  eal  mel 
Fügt  man  dieser  Zahl  die  beim  Lösen  des  Kupferchlorida  en 
wickelte  Wärme  +  11,0  hinzu,  so  gelangt  man  wieder  zu  i 
Zahl  -|-  23  eal.  Die  Bildungawärme  des  wasserfreien  Ox] 
Chloride  ist  »ehr  unbedeutend  {56,0  —  54^8  ^  1,2),  so  d^ifi  4 
Eigenschaften  sich  denen  eines  blofsen  Gemenges  sehr  nähet^ 
Es  ist  daher  in  erster  Linie  das  Wasser,  welches  den  Zusad 
menhang  der  Bcstandtheile  des  Oxychorids  zu  einem  compUcü 
teren  System  vermittelt.  Der  Atakamit  entsteht  daher  nicl 
durch  Substitution  von  Krystallwassermolekülen  des  Kupfej 
Chlorids  durch  Kupferoxyd^  wie  man  früher  für  gewisse  basiscl 
Salze  angenommen  hatte,  wie  denn  auch  CuCl»  4-  2HfO  (fi 
3,8  eal,  CuCls  +  3  CuO  dagegen  nur  1,2  eal  entwickelt 
beträchtliche  Bildungswärme  des  Atakamits  erklärt  auch  die  mit 
versclnedeneu  Umständen  beobachtete  Bildung  desselben,  z.  B.  }k 
der  Einwirkung  von  Kupferoxydhydrat  aufKupferchloridlÖsung^ 
Die  bei  dieser  Einwirkung  beobachtete  Wärmeentbindung  v< 
23,0  eal  ist  viel  höher  als  die  Lösungswärrae  des  wasserfrei^ 
Chlorids  in  Wasser,  welche  nur +11,0  eal  beträgt  Er  hat  sii 
überzeugt,  dafs  zur  vollständigen  Ausfällung  von  4Aeq.  Kupfei 
chlorid  3  Aeq.  Kalihydrat  genügen,  und  dafs  unter  diesen  Val 


(Atikanft).  —  Einw.  ron  Blei  auf  Bleinitratlösungen.    263 

iM&  one  nentrale  und  farblose  Lösung  erhalten  wird^  während 
iMm  VerfailtnilB  3  :  2  die  Fällung  noch  unvollständig  ist. 
\  figdmiise  werden  auch   durch  die  Bestimmung  der  bei 
'  4r  Aeifaraiieii  Fälhing  von  Kupferchlorid  durch  Kalilauge  sich 
[■Mekcliiden  Wärmemengen  bestätigt;  insofern  als  die  bei  der 
Ton  4CoCIt  durch  3K0H  beobachtete  Wärmeentwick- 
IT  anbedeotend  geringer  ist^    als  wenn  4  KOH  in  Reac- 
IntaL   Diese  Beobachtung  ergiebt  das  für  die  Fällungs- 
wichtige   Resultat,    dafs    ein    Metallsalz    vollkommen 
IfÜllt  und  die  Flüssigkeit  neutralisirt  werden  kann ,  ohne  dafs 
t  ifniTakQte  Besiehnng  zwischen  dem   fUUenden  Alkali  und 
rSfandei  Metalbalzes  stattfindet.    Die  grofse  Bildungswärme 
ist  auch  die  Ursache  der  leichten  Bildung  der  Ozj- 
I  des  Köpfen  aus  Kupferchlorid  beim  Erwärmen  oder  bei 
gewisser  Salze.    Da  die  Wärmemenge ,    welche  bei 
l  von  S  MoL  wasserfreiem  Kupferchlorid  auftritt;  nur 
Icri  beMg^  so  kann  die  Zersetzung  von  3  Mol.  Kupferchlorid 
bbpfivoizjd  und  Salzsäure,  welche  zur  Bildung  des  Atakamits 
;  it^  bewerkstelligt  werden  vermöge  der  bei  der  Vereini- 
I  dar  drei  durch  diese  Zersetzung  gebildeten  Moleküle  CuO 
vierten  Molekül  CuCls  bei  100^  entwickelten  und  durch 
I  ttgedrüdkten  Arbeitsleistung.    Jeder  Umstand;  welcher; 
oder  G^enwart  von  Salzen ,  die  Dissociation  des 
Kupferchlorids   einleitet  und   die  Bildung   einer 
Menge   wasserfreien  Kupferchlorids    hervorruft;    wird 
^  gvflgen,  um  das  Auftreten   von  Atakamit   zu   veran- 

H.  T.  Lorenz  (1)  hat  die  Einwirkung  von  metallischem 
^^wäuerige  Bleinitratlösungen  untersucht;  worüber  zuerst 
Km  Proust  (1821);  später  von  BerzeliuS;  Chevreul; 
l?*Iigot  und  zuletzt  von  Brom  eis  (2)  Angaben  gemacht  wor- 
[■i  änd.  Durch  ein  abgeändertes  analytisches  Verfahren; 
I  die  Bestimmung  von  Bleioxyd;  Wasser;  Gesammtstick- 
salpetriger  Säure  gestattete;  gelang  es  Ihm,  die  Zu- 

(l)  Wien.  Aoid.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  1133;    Monatsh.  f.  Chem.  1881,  9, 
91^  -  (t)  JB.  t  1849,  878. 
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sammensetzung  der  bei  dieser  Reaction  entstehenden  Verbindtii 
gen  genauer  und  einwurfsfreier  festaustellen ,  als  diels  bifib 
möglich  gewesen  war.  Er  unterscheidet  sechs  Phasen  des  Eil 
wirkungsprocesaes  von  Blei  auf  Bleinitratlösung  :  1)  Einwirkim 
van  1  At.  Pb  auf  l  Pb(NO»),;  2)  1  bis  IV4  At.  Pb;  3)  lVib 
IVs  At.  Pb;  4)  IVt  bis  1%  At.  Pb;  5)  P/4  bis  2  At  Pfc 
6)  metir  als  2  At.  Pb  auf  1  Pb(NOi,V  In  der  ersten  Phai 
scheiden  sich  beim  Schüttehi  der  60  bis  90^  warmen  Bleinitra 
lOsung  mit  feinen  Bleidrehspähnen  farblose  Blättchen  ab,  den« 
sich  nach  etwa  ^/4  stündiger  Dauer  der  Einwirkung  kleine  gdl 
lichweifse  Nadeln  beimengenj  welche  beide  die  Zusammensetaui 
eines  hanscken  Bleinürats  Pb(NOa)OH  besitzen.  Bei  weit 
fortschreitender  Reitction  entstehen  rhombische  schwefelgef 
Tafebi,  welche  nach  2  Vi  Stunden  ihre  vollste  Ansbildimg  < 
reicht  haben.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Forme 
312Pb(NO,)OH  +  Pb(NOt)OH]  +  HaO.  Dann  treten  sed 
seitige  citronengelbe  Tafehi  auf  von  der  Zusamraensetzu 
3  [Pb(N03)0H  +  Pb(NOt)OH]  +  2H»0.  Dasselbe  Sak  bildt 
sich,  wenn  die  Bleispähne  so  lange  mit  der  Bleilösung  gekcK 
wmrden,  bis  sie  sich  vollständig  gelöst  hatten.  In  der  zweit 
Phase  entsteht  zunächst  eine  Verbindung  von  der  Zusamm« 
Setzung  ePb(NOj|)0H+  7Pb(NO,)OH  +  4HaO,  dann  kom 
eine  von  etwas  sattergelberFarbe,3Pb(N03)OH-f  5Pb(NOt)C 
+  HjO.  In  der  dritten  Phase  färben  sich  die  Blättchen  imn 
dunkler  gelb  und  nähern  sich  in  der  Farm  mein:  und  mc 
langgestreckten  Tafeln,  während  gleichzeitig  hellorange  färbe 
compacte  rundliche  Nadeln  auftreten.  Die  Zusammensetzt! 
dieser  Verbindungen  ist  :  3[Pb(NOa)0H  +  2  Pb(N0,)OH] 
H»0;  3[Pb(NOa)0H  +  3  Pb(NOt)OH]  +  H*0  ;  Pb(NOa)( 
+  4Pb(N0s)0H;  Pb(N0a)0H  +  5Pb(N0a)0H,  wobei  jede 
die  Möglichkeit,  dafs  nur  mechanische  Geraenge  vorliegen,  m 
ausgeschlossen  ist.  In  der  vierten  Phase  treten  auTser  c 
orangefarbenen  Nadeln  4Pb(N03)OH  +  6Pb(NOs)OH+  5  PI 
+  Pb(OH)s,  oder  etwas  einfacher  2  Pb(NOs)OH+ 3  Pb(NOt)( 
+  2  PbO  +  Pb(OH)t,  auch  noch  rosettenförmig  dicht  gruppi 
Nadeln  von  lebhaft  rother  Farbe  auf,  5Pb(N0,)t -|-Pb(NOj 
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-f-lOPbO.  In  der  fünften  Phase  ^  in  welcher  eine  grölkere 
Yadttnnimg  der  NitraÜösmig  herrschen  mnfs ,  bildet  sich  eben- 
üBb  die  obige  rothe  Verbindung  und  aus  der  erkaltenden  Lö- 
nog  scheidet  sich  ein  orangerothes  Salz  auS;  das  die  Zusam- 
Densetsiing  2  Pb(N03)0H  +  4Pb(N0,)0H  +  3  Pb04-  Pb(OH), 
oder  Pb(NO.)OH  +  2Pb(N0,)0H  +  2PbO  besitzt.  In  der 
Mcbsten  Phasen  in  welcher  im  äufsersten  Falle  5  Mol.  Pb(N08)» 
11  Atome  Pb  zu  lösen  vermögen,  bildet  sich  der  Hauptsache  nach 
die  Verbindung  Pb(NOt)OH  +  PbO.  Bezüglich  einer  Erklä- 
rung des  Bildungsprocesses  dieser  verschiedenen  Verbindungen 
ad  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

A.  Ditte  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Etn- 
wirhmg  des  Chlors  und  der  Salzsäure  auf  Chlorblei  ausführlicher 
nitgetheilt 

Derselb  e  (3)  hat  femer  im  Anschlufs  an  Seine  Untersuchungen 
tiber  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Chlormetalle  (4)  auch 
die  auf  Chlorblei  näher  untersucht  und  die  eigenthümliche  That- 
Muhe  festgestellt,  dafs  die  Löslichkeit  des  Chlorblei's  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  zuerst  abnimmt,  bei  weiterem  Zusatz  von  Salz- 
liore  aber  zunimmt,  wie  diefs  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht : 


Menge  < 

les  in  1000  Gkwichtstheilen  Flüssigkeit  gelösten 

Clilorblei*s 

MngeHCI  in 
lOOTiliLH,0 

bei  (fi 

bei  20<» 

bei  40° 

bei  550 

bei  860 

0,0 

8,0 

11,8 

17,0 

21,0 

81,0 

5.6 

2,8 

8,0 

4,6 

6,6 

12,4 

10,0 

1,2 

1,4 

3,2 

6,5 

12,0 

1S,0 

2,4 

4,8 

7,2 

9,8 

19,8 

21,9 

4,7 

6,2 

10,4 

12,9 

28,8 

81,5 

11,9 

14,1 

19,0 

24,0 

88,0 

46,0 

29,8 

80,0  (bei  17«») 

— 

— 

— 

Zur  Erklärung  der  hierbei  stattfindenden  Vorgänge  mufs. 
BUBI  zuerst  das  Verhalten  des  Brom-  und  Jodblei's  gegen  die 
^tsprechenden  Halogenwasserstoffsäuren  untersuchen.    1  Liter 


(1)  Ann.  chim.  pbys.  [5]  »»,  566.  —  (2)  JB.  f.  1880,  828.  —  (3)  Compt 
nnd.  HS,  718.  —  (4)  Dieser  Bericht  S.  154. 
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Wasser  von   1(F  löst    imgefShr  0,6  g  PbJf.      Setzt  man  eü 

kleine  Menge  Jodwasserstoff  hinzu,  so  entsteht  sofort  ein  Nied€ 
schlag,  indem  sich  die  Löslichkeit  des  Jodblei*B  rennind^ 
Fährt  man  mit  dem  Zuaatz  von  JH  fort,  so  löst  sich  der  Niadf 
schlag  wieder  auf  und  die  Löslichkeit  des  Jodblei's  wird  v< 
nun  an  um  so  gröfser,  je  saurer  die  Flüssigkeit  wird.  VI 
Berthelot  (1)  gezeigt  hat,  verbindet  sich  PbJf  mit  HJ  ni 
Wasser  zu  einer  krystalliairbaren  Verbindung  PbJt,  2HJ 
lOHjO,  welche  durch  Wasser  zersetzt  wird^  aber  in  einer  Jo 
wasserstoffsäure  von  genügender  Concentration  erhalten  Weit 
Die  Löslichkeiti^ab-  und  -wiederziinahme  des  Jodblei's  ist  jede 
falls  auf  eine  derartige  Verbindung  zurückzuführen.  Die  Jo 
waeserstoffsäure  wird  so  lange  Jodblei  aus  der  wässerigi 
Lösung  fiillen,  bis  ihre  Concentration  eine  derartige  geword' 
ist,  dafs  die  Jodwasserstoffverbindung  des  Jodblei's  existiren  kac 
Das  Bromblei  verhält  sich  ebenso.  1  Liter  Wasser  löst  bei  1 
ungefähr  6  g  PbBrj;  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  ven 
sacht  zuerst  eine  Fällung,  wonach  auf  weiteren  Säureznsatz  d 
Niederschlag  wieder  aufgelöst  wird.  Diese  Löslichkeit  ist  m 
beträchtlich.  10(X)  Gewichtstheile  einer  Flüssigkeit,  welche  a 
KK)  Thle.  72  Thie.  BrH  enthielt,  vermochten  etwa  550  g  Pbl 
zu  lösen.  Die  Löslichkeit  des  Bromblei's  nimmt  beim  Erhitz 
zu  und  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  weifse  seideglänzen 
Nadeln,  Pbßr« +311^0,  ab.  Leitet  man  Brom  Wasserstoff  in  die 
Lösung  bei  Gegenwart  von  überschüssigera  PbBr<,  so  erhil 
sie  sich  und  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  weifse  Nadc 
aus,  welche  die  Zusammensetzimg  öPbBrt,  2HBr -|-  10 Hj 
besitzen.  Es  ist  daher  kein  Zweifel,  dals  auch  die  Löslichkei 
Verhältnisse  des  Chlorhlei's  in  Salzsäure  auf  eine  ähnliche  V< 
bindnng  der  beiden  Körper  znrilckget^lhrt  werden  müssen,  wei 
auch  die  Verbindung  selbst  noch  nicht  hat  isolirt  werden  könne 
Derselbe  (2)  berichtet  femer  übc^r  eine  Venhtndung  c 
JodUeCs  mit  Jodkalium^  PJs,  2KJ  -|-  4H|Ü,  welche  sich  bei 


(1)  JB,  L  1880,  233. 
|5]  m%,  226. 


—    (2)  Compt.  renCl.  ÖÄ,  1341 ;    Ann,  chim,  pb; 
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Anrnmenbringen  von  Jodblei  mit  Jodkalium  bildet.     Zuerst 

iOrt  rieh  Ton  dem  Jodblei  eine  geringe  Menge  in  der  Jodkalium- 

iBiBiig  maf^  dann  yerwandelt  es  sich  nach  und  nach  unter  Auf- 

UQien  in  weifte   verfilzte  Erystalle.     Ist  die  Lösung  ziemlich 

nieh  an  Jodkalium^  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne^  oft 

nehrere  Centimeter  lange  Nadeln  aus.     Durch  Erhöhung  der 

Temperatnr  wird  dieses  Doppeljodid    zersetzt^    indem  Wasser 

fortgeht;  dieEiTStalle  werden  dann  goldgelb^  ohne  ihren  Olanz 

n  Yorlieren ;  stärker  erhitzt  schmelzen  dieselben  und  schliefslich 

Torflüchtigt  sich  Jodblei.    Absoluter  Alkohol  entzieht  ihnen  das 

Wasser  und  ftrbt  sie  gelb.     Wasser  zersetzt  siC;  indem  sich 

Jodkalinm  löst  und  Jodblei  abscheidet.     Um  diese  Zersetzung 

im  Doppeljodids  zu  vermeiden^  sind  bei  Temperaturen  zwischen 

5  imd  80^  folgende  Mengen  Jodkalium   im  Liter  Flüssigkeit 

Bfftfaig  : 

M  (^   140  g;       bei  20«   804  g;       bei  69»   &08  g. 

,  10*    ISO  „         „  28»    261  ,         ,67*    660  „ 

,  14*    176  ,         ,  89»    800  ,         «86*    788  , 

Die  Löalidikeit  des  Doppeljodids  in  solchen  Lösungen,  welche 
keine  Zersetzung  yeranlassen,  ist  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  um  so  gröfser,  je  reicher  die  Flüssigkeit  an  Jod- 
kalinm ist;  sie  nimmt  femer  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur 
beträchtlich  zu,  so  dafs  beim  Erkalten  wieder  ein  Theil  heraus- 
bystallisirt.  Die  folgende  Tabelle  giebt  das  VerhältniTs  der 
venchiedenen  Sähe,  welche  die  Lösung  bei  einer  bestimmten 
Tonperatur  enthält,  an;  die  in  (jramm  ausgedrückten  22ahlen 
sind  auf  die  gleiche  Wassermenge  (1000  ccm)  bezogen  : 


impe- 
itur 

dee  Jodkalioms 

Menge  des 
Jodblei's 

Menge  d.  Doppel- 
yerbindang 

Ungebond.  geblie- 
benes Jodkalinm 

6* 

168 

— 

— 

168 

10» 

191 

— 

— 

191 

14« 

217 

2 

8,4 

216,6 

W 

260 

9 

16,4 

268,6 

28» 

326 

26 

43,0 

307,0 

89* 

449 

46 

77,3 

406,7 

69» 

646 

188 

828 

610 

67« 

761 

266 

438 

668 

80* 

1186 

781 

1276 

641. 
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Die  Zersetzung  des  Bleikaliiimjodids  diircli  Wasser  volkiel] 
öicli  somit  nach  den  gewöhnliclien  Gesetzen,  d.  h.  die  Ldstmf 
in  welcher  sich  das  Doppelsalz  befindet  ^  mnfs  eine  bestimmt 
Minimalquantität  von  Jodkalium  enthalten.  Bringt  man  dah« 
bei  irgend  einer  Temperatur  Wasser ,  überschüesigea  Jodbh 
und  Jodkalium  in  Berührung,  so  wird,  so  lange  die  QtiantiU 
Jodkaliiim  geringer  ist  als  die  von  der  letzten  Colnmne  dl 
vorstehenden  Tabelle  angezeigte,  keine  Reaction  erfolgen;  c 
wird  sich  nur  eine  geringe  Menge  Jodblei  lösen.  Ist  sie  dagege 
gröfser,  so  werden  sich  die  beiden  Jodide  verbinden,  und  I 
bleibt  in  der  Flüssigkeit  nur  diejenige  Menge  Jodkalium  nnvea 
bunden  zurück,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Dissociation  d« 
Doppelsalzes,  das  sich  entweder  theilweise  oder  ganz  lösen  wirt 
zu  verhindern.  Fast  identische  Erscheinungen  zeigen  siel 
wenn  man  das  Jodkaliimi  durch  Jodnatrium  oder  Jodanomoniui 
ersetzt.  Es  bilden  sich  Doppelsalze,  welche  durch  Wasser  zea 
setzt  werden,  durch  LöBimgen  welche  eine  hinreichende  Meng 
des  alkalischen  Jodids  enthalten  aber  nicht*  Der  einzige  Untei 
schied  besteht  nur  darin,  dafs  die  Menge  des  zur  Verhinderun 
der  Dissociation  erforderlichen  Alkalijodids  verschieden  ist^  j 
nach  der  Natur  desselben,  ^M 

Nach  A.  Ditte  (1)  wird  ferner  auch  Bleioxydhydrat^k 
schnell  von  JodkaUum  angegriffen  und  in  Bleioxißjodid ^  (Pb( 
PbJ»)i  +  HiO,  das  man  leicht  krystallisirt  erhalten  kann,  v® 
wandelt.  Diese  Reaction  ist  in  vollständiger  Uebereinstinmiun 
mit  den  Gesetzen  der  Tkermochemie,  indem  die  Gleichung 
Pb(OH)«  +  2KJ  =  2K0H  +  PJ*  einen  Wärraeüberscha 
von  3j8  cal  zu  Gunsten  des  letztereu  Systems  ergiebt  Andere: 
seits  ist  aber  auch  die  Zersetzung  des  Bleijodids  dorch  Kai 
hydrat  zu  Bleioxjjodid  und  Jodkalium  von  einer  eben  so  grofoe 
Wärmeentwicklung  begleitet.  Es  wird  sich  daher  ein  Gleicl 
gewichtszustand  zwischen  den  beiden  entgegengesetzten  Rea< 
tionen  :  Zersetzung  des  Bleioxydhydrats  durch  Jodkalium  i 
Bleijodid  und  Kalihydrat,  und  Zersetzung  des  Bleijodids  durc 


(1)  Compt  rend.  Ä«,  1464  j  Aan,  chim.  phys.  {5]  •€,  231. 
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Eiiifltjrdrat  in  Bldoxjjodid  und  Jodkalium  hersteUen  müssen, 

in  Folge  dessen  es  unmöglich  ist;    bei    einem    auch    noch    so 

groben  Ueberschuls  von  Bleioxjdhydrat  alles  Jodkalium  zu  zer- 

leiien.    Ist  das  Ealihjdrat  in  sehr  grofsem  UeberschuTs  vor- 

kulen,   so   wird  das  Bleiozyjodid  (PbO,  PbJs)   noch  weiter 

iflriegt,    unter   Bildung    eines  neuen  gleichfalls   krystallisirten 

OxjfjodüU,  (PbJ,;  5PbO);   7H,0.     Kann   die  Luft   resp.    die 

Kohlensäure  der  Atmosphäre  einwirken,  so  finden  andere  Reac- 

tionen  statt.    Eohlens.  Blei  wird  bei   gewöhnlicher  Temperatur 

nicht  Ton  Jodkalium  angegriffen;   wirkt  aber  gleichzeitig  freie 

Kohlensäure,  welche  das  Carbonat  löst,  ein,  so  wird  das  letztere 

bald  in  schOne  weifse  Nadeln  des  Doppeljodids,  PbJ«,  2EJ, 

4H|0,   verwandelt    Läfst  man  statt  des  Jodkaliums  das  Blei- 

dicarbonat  im  UeberschuTs  vorwalten,  so  bilden  sich  zunächst 

Kfjstalle  von  Jodblei,  aber  die  Reaction  hört  bald  auf,  denn  es 

bildet  sich  gleichzeitig  Kaliumdicarbonat,  das  im  Stande  ist,  das 

Jodblei  umgekehrt  in  kohlens.  Blei  zu  verwandeln.     Es   sind 

somit  auch  in   diesem  Falle  zwei  entgegengesetzte  Reactionen 

Torhanden,  welche  einen  Gleichgei?Kchtszustand  hervorrufen.  Ein 

ueberschuls  von  Jodkalium  bedingt  (die  vermehrte  Bildung  von 

Bleijodid  beziehungsweise  seiner  Verbindung  mit  Jodkalium,  ein 

Ueberschuls  von  kohlens.  Kali  dagegen  die  vermehrte  Bildung 

von  kohlens.  Blei.    Unter  gewissen  Umständen  läüst  sich  sogar 

die  Bildung  einer  Doppelverbindung  PbJs,  PbCOa,  entsprechend 

dem  Fhosgenü,  PbCl«,  PbCOs,  beobachten. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  bespricht  Er  (1)  das  Ver- 
halten des  Bleihyperoxyds  gegen  Jodkalium,  Eine  selbst  sehr 
▼erdünnte  Lösung  des  letzteren  wird  durch  Bleihjrperoxyd  zer- 
setzt, indem  sich  Jod  abscheidet  und  weiüse  glänzende  ErjstaUe 
iet  Verbindung  2(PbJ8,  PbO)  +  H5,0  entstehen.  Bei  Abschlufs 
der  Luft  ist  die  Reaction  damit  zu  Ende,  bei  Zutritt  der  Luft 
wird  dagegen  dieselbe  verwickelter,  es  bildet  sich  Kaliumcar- 
bonat  und  ein  Doppelsalz  (PbJg,  PbO,  KjCOs)  .2H80.  Noch 
weit  rascher  erfolgt  die  Bildung  dieses  Salzes  beim  Einleiten 

(1)  Compt  rend.  99,  64;    Ann.  chim.  phys.  [5]  99,  240. 
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von  Kohlenaäure  oder  auf  Zusatz  von  etwas  Kaliumdicarboiui^ 
2U  der  Lösung,  Ist  die  eingeleitete  Kohlensäure  oder  das  zuge- 
setzte Dicarbonat  in  gröfserer  Menge  zugegen,  so  entsteht  das 
Salz  2(PbJt,  PbO),  3KäC03,  2H,0.  Leitet  man  in  ein  Ge- 
menge von  Bleihyperoxyd  und  nberschüßsigem  Jodkalium  Kohlen^ 
Bänre  ein^  so  wird  Jod  abgeschieden  und  KuUuvMeijodid^  PbJ,, 
2KJ  +  4HtO,  oder  bei  Gegenwart  von  Kaliiimcarbonat  da« 
Doppelmk  PbJj,  2KJ,  K51CO3  +  3HjÜ  gebildet  Ist 
Jodkalium  nicht  im  Ueberacbufs  zugegen,  so  bildet  sich  unter 
Jodabscbeidung  das  Doppelcarbonat  (PbCOg)!,  KgCOa  als  fcry- 
ifitalUniaches  Pulver.  Dieses  letztere  entsteht  immer  bei  über 
:  schiisaigem  Kaliiimdicarbonat ;  alle  oben  erwähnten  Verbin- 
dungen gehen  in  dasselbe  über,  wenn  man  sie  mit  einem  genü- 
genden Ueberachufs  dieses  Carbonats  in  Berührung  läfst.  Erhöht 
man  unter  soiist  gleichen  Umständen  die  Temperatur  j  so  hat 
dieiß  dieselbe  Wirkung ,  wie  wenn  man  die  Menge  des  Jod- 
[kaliums  vermindert  hätte.  Aus  einer  Lösung,  aus  welcher  sich 
I,  B.  die  Verbindung  PbJ«,  2KJ,  K.COa  +  3H,Ü  abgeschieden 
[hatte,  wird  beim  Erwärmen  nur  das  Doppelsalz  von  Blei-  und 
Kaliumearbonat,  (PbCOa)«,  KaCO^^  erhalten.  Bei  allen  diesen 
Reactionen  läfst  »ich  das  Jodkalium  durch  Jodnatrium  ersetzen. 
i  freies  Jod  wirkt  ^ni  Bhikyp&roxyd  sehr  langsam,  etwas  rascher 
'  ftlif  dessen  Hydrat,  unter  Bildung  von  Judsäure  und  Bleioxjd 
eBli  Die  von  verschiedenen  Forschern  beschriebenen  blatten 
Bleijodide  (1)  besitzen  nach  Ihm  keine  conatante  Zusammen- 
Setzung.  Das  Bleijod id  kann  überhaupt  mit  Jod  keine  höhere 
Verbindung  eingehen.  Dieselben  entstehen  nur,  wenn  Blei- 
oxydhydrat zugegen  ist,  welches  das  Jod  auf  seiner  Oberfläche 
zu  condensiren  und  dadurch  die  blaue  oder  violette  Farbe  her- 
vorzurufen vermag. 

M.  W,  lies  (2)  hat  in  einem  Hohofen  eine  Doppelverbindung 
von  Chlor-  und  Brombleiy  Pb(BrCl),  aufgefunden.    Sie  bildet  ge- 


(l)  Vgl,  Durand^  Neues  J.  Pharm.  Ä,  311;  Jähiihöb»  obend-  S, 
256;  Filhol^  J.  pr.  Chem.  Il]  ftS,  382.  —  (2)  CliGin.  News  431,  216; 
Am*  Cbero.  J,  S,  d2. 
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«Bbdich  weiTse;  zarte  ^    dendritiBch   vereinigte  Blättchen  oder 
kage  spitzige  Nadeln;   welche   im   halbgeschmolzenen  Zustand 
«06  schwach  gelbe  Farbe  besitzen.    In  heifsem  Wasser  löst  sie 
aeh  unter  milchiger  Trübung;  welche  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Silpetenänre  sofort  verschwindet.    Aus  der  wässerigen  Lösung 
•dieidet  sie  sich  in  feinen  Blättchen  ab;  bei  sehr  vorsichtig  ge- 
leiteter Krystallisation  lassen  sich  auch  gröiserC;  gut  ausgebildete 
Nideln  erhalten.   Spec.  Gew.  5;741.  Auf  der  Kohle  sublimirt  das 
Silz  und  giebt  einen  weilsen  Beschlag ;  vorher  schmilzt  es  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit,   welche  unter  Aufleuchten  zuerst  zu  einer 
ettronengelben;  hernach  wieder  weifs  werdenden  Masse  erstarrt. 
Ei  ist  sehr  beständig  imd  wird   erst  durch   wiederholtes  Ab- 
dampfen mit  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt 

G.F.Bodwell  (1)  hat  nach  den  gleichen  Methoden;  wie  firü- 
her  (2)  Air  die  Jodide  des  Silbers  und  Quecksilbers;  mm  auch  für 
i»MBleijodid  und  eineVerbindung  desselben  mit  Silber  Jodid,  (PbJg 
-f-  AgJ);  die  Ausdehnung  bestimmt.  Das  Bleijodid  zeigt  drei 
venchiedene  Ausdehnungscoefficienten  :  zwischen  0  und  205^ 
0^00008317  cubische  Ausdehnung  für  V^ ;  zwischen  205  bis  253^ 
SS  0;0006378  und  zwischen  253  und  dem  Schmelzpunkt 
s=  0;000180.  Das  Bleisilberjodid  dehnt  sich  zwischen  0^  imd 
IW  langsam  aus,  für  !<>  um  0;0000306;  zwischen  118  und  124<» 
seigt  es  gar  keine  Volumenveränderung ;  zwischen  124  bis  139® 
zieht  es  sich  zusammen;  zwischen  139  bis  144  ist  wieder  keine 
2iiiiuhme  noch  Abnahme  zu  bemerken.  Oberhalb  dieser  Tem- 
peratur dehnt  es  sich  aus  mit  einem  Coefficienten  von  0;000115. 
Zum  Schlüsse  macht  Er  noch  vergleichende  Bemerkungen  hin- 
sichtlich des  Verhaltens  der  schon  früher  erwähnten  c7o<2u26  und 
CUarobromide  des  Silbers. 

A.  F  o  ck  (3)  erkannte  die  Isomorphie  einiger  Thalliumsalze 
mit  analogen  Verbindungen  anderer  Metalle.  Unterschwefels, 
TTkaüiumy  Tl^S^Oe  (4);  ist  monosymmetrisch  :  a  :  b  :  c  =  0,9292  : 
1 : 0;39865  ß  =  83^.  Beobachtete  Formen  :  ooP(llO);  ooPoo(lOO); 


(1)  Lond.  R.  Sog.  Proc.  99,  23.  —  (2)  JB.  f.  1879,  800.  —  (3)  Zeitechr. 
Kryst.  •,  161.  —  (4)  Werther,  JB.  f.  1864,  249. 
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ooPco(OlO),  Poo(Oll);  -2P2{121).  Winkel  :  (110)  :  (110) 
=  ^22%  (011)  :  (Oll)  =  43n(K,  (Oll)  :  (110)  ^  70*>35',  Die 
optische  Axenebene  steht  senkrecht  zur  Symmetrieebene  und  ist 
circa  20*^  gegen  die  Verticalaxe  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt 
Die  erste  MitteUinie  liegt  in  der  Symmetrieebene ;  2  E  ^  nnge- 

rf&hr  40"^   flir  Natriumlicht.      Dispersion  q  >  t»;   die  Krystalle 

riseigen  starke  horizontale  Dispersion.  Obschon  es  nun  den 
Anschein  hatte,  als  ob  die  Thalliumverbindung  neben  der  mono* 
symmetrischen  auch  die  hexagonale  Form  zeigen  könne,  so  ge- 

[lang  es  doch  nicht,  dieselbe  in  letzterer  zu  erhalten,  welclie 
Form  auch  das  unter&chwefels.  Kalüim  zeigt,  das  im  TJebrigen  nacli 
Groth  trimorph  ist  (hexagonal  trapezocdrisch-tetartoedrisch)* 
Indessen  krystallisiren  die  beiden  Salze  leicht  zusammen  und  zwar 

I  in  monosymmetrischer  (bei  geringer  Menge  Kalimnsalz),  oder  rhom- 

[ibischer  (bei  mehr),  oder  auch  hexagonaler  (bei  überwiegender 
Monge  Kaliumsak)  Form.  Die  Untersuchung  einer  in  rhombischen 

^  Blättchen  krystallisirenden    Mischung   ergab   :    Axenverhältniü 

ja  :  b  :  c  =  0,5700  :  1  :  1,4547;  beobachtete  Formen  OP(OOl), 
ooP(llO),  P(lll),  ooI*oq(010),    Poü(OU);  Winkel:  (110) :  (110) 

\h=  59^',  (001)  :  (111)  =  7in2^  Die  optische  Axenebene  ist 
gleich    dem   Brachypinakoid    (010).      Die    erste    Mittellinie   ^ 

1  Axe  c ;  2E  ^  113*^50' ;  die  Dispersion  ist  stark  und  zwar  p  >  v. 

^Wie  mit  dem  unterschwefels.  Kalium  so  läfst  sich  auch  das 
Tinterschwefels.  Thallium  mit  dem  unterschmefeh,  Strontium   zvl- 

'  sammen  krystallisiren.  Das  so  gewonnene  Salz  ist  rhombisch, 
wenn  wenig  Strontiumverbindung  zur  Thalliumverbindung  (weni- 

I  ger  als  1  :  2)  hinzugefügt  wird.  Die  betreffenden  Blättchen 
«eigten  :  a  ;  b  :  c  =  0,5674  :  1  :  2,7376;  Formen  :  OP(OOl), 
P(lll);  Winkel  :  (001)  :  (011)  ^  69^56',  (111)  :  (lU) 
=^  117*^44^  Die  optische  Axenebene  ist  gleich  dem  Brachy- 
pinakoid; erste  Mittellinie  gleich  der  Axe  c.  Die  Krystalle 
enthalten  auf  94,25  Proc.  Tl.SgO^  5,53  Proc.  SrSjO«.  — 
Auch  die  drei  Salze  :  unterschweiels.  Thallium,  unterschwefels. 
EaHum  und  unterschwefels.  Strontium  krystallisiren  zusammen 
und  zwar  in  rhombischen   Blättchen  :  a  :  b  :  c  =  0,5914  :  1  : 
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I^aSSS;  Formen  0P(001)   und  V7P(227).     Die  KrystaUe  sind 
&it  «Qsnahmslos  Zwillinge  und  Drillinge  nach  einer  Fläche  des 
ftiiDU» ;  Winkel :  (227) :  (227)  =  62<>56',  (227) :  (001)  =  37^20' ; 
die  optische  Axenebene  ist   gleich   dem  Brachypinakoid ;  erste 
Mittellinie  gleich   der  Axe  c.  —  Kaliumthalliumchlorid ,  3  KCl; 
WU,    2HtO,    krystallisirt  wie    Kaliumtndtumchlorid ,   3  KCl, 
hCU,  IVsHtOy  hezagonal.    Letzteres  zeigt  das  Axenverhältnils 
»:  c  =  1  :  0,8187;  Formen  c»Poo(100),  OP(OOl),  c»P(110), 
P(lll);  Winkel  (111)  :  (001)  =  49011'.     Das  Thalliumdoppel- 
ttk  besitzt  das  Axenverhältnifs  a  :  c  =  1  :  0,7913   sowie  die 
gUchen  Formen  wie  das  Indiumsalz;   Winkel  (001)  :  (111)  = 
48*13^;  Doppelbrechung  sehr  schwach.     Die  Isomorphie  dieser 
beiden  Körper  ist  deshalb   besonders  interessant,  weil  sie  mit 
vienchiedenem  Wassergehalt  krystallisiren  und  wurde  diefs  noch 
durch  eine  besondere   Analyse  auTser   Zweifel   gesetzt;   indefs 
ergmb  sich  beim  Zusanmienkrystallisiren  derselben,  dafs  dadurch 
ein  Salz  entsteht,  in  welchem  auch  die  Thalliumverbindung  statt 
mit  2  mit  IV»  Mol.  Wasser    sich   vorfindet.     Ein  solches  ge- 
mifchies  Salz  krystallisirt  tetragonaL    Axenverhältnifs  a  :  c  =  1  : 
0,7974;    Formen  :  cx)P(llO),    OP(OOl),    c»Pcx>(100),    P(lll); 
Winkel  (111)  :  (001)  =  48^6'.    Die  KrystaUe  sind  etwas  gelb- 
lich,   grofs    und    schön   und   besitzen    eine    äufserst    schwache 
Doppelbrechung. 

R.  Schneider  (1)  hat  eine  Mittheilung  über  den  Silberge- 
Aali  (2)  des  käuflichen  Wismuths  und  über  einige  damit  zu- 
sammenhängende Erscheinungen  veröffentlicht.  Unter  den  von 
Ihm  analysirten  Wismuthsorten  befinden  sich  folgende.  I.  bo- 
livianisches Wismuth  (erste  Sorte);  11.  bolivianisches  Wismuth 
(zweite  Sorte) ;  IQ.  sächsisches  Wismuth  (erste  Sorte) ;  IV.  Raffi- 
nfttwismuih  von  den  sächsischen  Blaufarbenwerken : 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  9S,  76;  Dingl.  pol.  J.  940,  885.  -  (2)  R. 
Schneider,  JB.  f.  1854,  356;  Sill,  Berg-  a.  Hüttexun.  Zeitg.  1864,  323; 
Thfirach,  JB.  f.  1876,  263. 

JahriiSiim.  t    Chnro    n.  •.  w.  für  l««!.  13 
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Bilbergehalt  des  k&tifiichQn 

WiwnuthB. 

^i 

L 

U, 

m. 

IV. 

Wismuth 

99,053 

99,069 

99,390 

99,830 

Silber 

0,083 

0,621 

0,188 

0,075 

Kupfer 

0,258 

0,1 6G 

0,090 

0,040 

AnümoD 

0,559 

— 

— 

^ 

Ars  OD 

— 

— 

0,255 

— 

Tellur 

— 

0,140 

— 

-* 

Gold 

— 

Spur 

— 

— 

Eiäeu 

— 

— 

— 

0,026 

Blöi 

— 

— 

— 

Spur 

99,953  99,986  99,923  99,971. 

[Bei   einigen    dieser   Wismuthsorten    v^^irden   die  auf  der  Obe^ 

fläche   tlcä    WismuthbrodeÄ   erscheinenden   Wiilöte  und  Tropfen 

[fiir  sich  analysirt    und  dadin-ch  die  bemerkenswerthe  Thatsache 

aiißtatirt,   dala    in   diesen   Tropfen   der  Silber-   und  Bleigehall 

Ijadeutend  zugenommen  hatte,     äo  fanden  sich  bei   der  Analyse 

[4iBsor  WliLate  von 

IL  und  IV. 

WUmiith  98,849  Proc.  98,678  Proc, 

Silber  1,114       „  0,437       „ 

Blei  —  0,660       „ 


99,963  99,980. 

'Mit  diesen  Beobachtungen  stehen  die  Angaben  Winkler*8  (ij, 
[was   die  Anreicherung    des   Blei's    in   den    zuletzt   erstarrenden 
'Theilen  des  Wismnths  betriff't,  in  Einklang,  nicht  aber  die  hin- 
[Bichtlichdeö  silberhaltigen  Wismutha  gemachten^  dos  sich  gerade 
[  umgekehrt  verhalten  boIL     Dafs   sich  das   blei-   resp,  silberhal- 
tige Metall  besonders  in  der  obersten  Schicht  ansammelt,  erklärt 
Bich  daraus,  daik  dasselbe  nicht  nur  spec,  leichter,  sondern  auch 
Ächmelzbarer  ist  als  reines  Wismuth.    Er  weist  schliefslich  noch 
darauf  hin,  dafs  in  Folge  dieses  nie  fehlenden  Silbergehalts  des 
I  käuflichen   Wismuths    das    aus   demselben   dargestellte   bctsüche 
Wimitithnitrat  ohne  vorhergegangenes  Auskrystallisiren  des  neu- 
tralen  Salzes    ebenfalls    silberhaltig    wird,    und    dafs    die    von 


(1)    Bor*    über  dio    Entwickluag  der    chemi&cheu    luduKtrie    yoo   A,  W. 
Hofmaun  1»  958* 
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Otto  (1)  beobachtete  Lichtempfindlichkeit  des  aus  basischem 
Wnmathnitrat  durch  Olühen  bereiteten  Oxyds  ^  auf  einen  Ge- 
halt  an  Chlorsilber  zurückzuführen  ist. 

Nach  J  a  i  1 1  e  t  (2)  vereinigt  sich  basisches  Wismuthnürat  mü 
Jod,  wenn  dasselbe  in  Alkohol  oder  in  Jodkalium  gelöst  wird. 
£b  bilden  sich  je  nach  den  Darstellungsbedingungen  blafsgelb  bis 
Orangeroth  gefärbte  Verbindungen  ^  welche  wahrscheinlich  aus 
Oxyjodiden  des  Wismuths  bestehen;  deren  Zusammensetzung  je- 
doch erst  später  mitgetheilt  werden  soll. 

P.  Muir,  G.  B.  Hoffmeister  und  C.  E.  Robbs  (3) 
haben  verschiedene  Oxyde,  Hydrate  und  Halotdverbindungen  des 
Wismuihs  genauer  untersucht.  Nach  Ihnen  ist  es  nicht  mög- 
Keh,  durch  Kochen  von  Wismuthoxyd  mit  Kalihydrat  und  einem 
alkaÜBchen  Hypochlorit  ein  höheres  Oxyd  des  Wismuths  vonr 
bestimmter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Es  entsteht  aller- 
dings hierbei  eine  braune  Substanz^  aber  dieselbe  ist  kein  homo- 
gener Körper.  Bessere  Resultate  erhält  man  nach  der  früher 
beschriebenen  Methode;  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die 
nahe  bis  zum  Kochen  erhitzte  concentrirtO;  Wismuthoxyd  sus- 
pendirt  enthaltende  Kalilösung  von  l;3ö  spec.  Gew.;  bis  ein  gelb- 
braunes schweres  Pulver  entstanden  ist.  Dasselbe  entspricht 
bei  180  bis  200*^  getrocknet  der  Formel  Bi204  und  ist  somit 
Wisfnuthtetroxyd.  Auf  ähnliche  Weise  läfst  sich  auch  Wismtäh- 
penioasyd  Bi^Os  bei  Anwendung  eines  sehr  grofsen  Ueberschusses 
einer  noch  stärkeren  Kalilauge  (1,37  bis  1;38  spec.  Gew.)  und 
Einleiten  von  Chlor;  bis  der  Niederschlag  eine  gleichmäfsige 
dunkelrothe  Farbe  angenommen  hat;  erhalten.  Man  wäscht  den- 
selben zuerst  mit  heifsem;  dann  mit  kaltem  Wasser  auS;  bis 
aUes  Alkali  und  Chlor  entfernt  ist,  kocht  ihn  einige  Minuten 
mit  conc  Salpetersäure;  wäscht  mit  Salpetersäure  von  zunehmen- 
der Verdünnung;  schliefslich  mit  reinem  Wasser  aus  und  trocknet 
bei    125®.     Sie    zeigen  femer  durch  Versuche,   dafs  ganz  be- 


(1)  Lehrbuch  der  unorganischen  Chemie  «,  712,  Anmerk.  —  (2)  Arch. 
PhArm.  [3)  1»,  395;  Ausz.  aus  Repert.  de  Pharm.  B,  272.  —  (3)  Chem. 
See.  J.  S9,  21. 
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stimmte   Hydrate  von   diesen  Oxyden   des  WismuthB  existircn. 
I  Trocknet  mao  das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Wismuth- 
tetroxy*!    über  Sehwefelssiure    oder  bei   100^,   so   entspricht  ea 
einem  Hydrat  von  der  Zusammeoäetzung  Bia04,    2HtO,  ebenso 
ist  auch  das  Wismutfapentoxyii  als  Monuhydrat  BijOs,  H^O  leicht 
I  zu   erhalten.     Diese  Hydrate    bilden  sich  auch   durch   längeres 
I  Hinstellen  an  feiiehter  Luft,  oder  in  Berührung  mit  Wasser.     ßi|0| 
f  nimmt  in  280  Stunden  an  feuuhtt^r  Luft  bis  zu  10,23  Prac»,  nahezu 
3  Mol.  Wasser,    Bi^üj  an  der  Luft    nur  Sparen,   über   W^aäser 
L  cii'ca  2  Proc. ,  also  nicht  einmal  1  Mal  HäO  und  Bi2Ü5  an  der 
I  Luft  nur  1,42  Proc,  über  Wasser  aber  4,48  Proe.,  circa  1  MoL 
I  Hgü  auf.     Im  umgekehrten  Verbal tuils  zu  der  Leichtigkeit  der 
I  Hydratbildung    steht  die  Leichtigkeit,   mit  welcher  das  Hydrat 
I  wieder   das  Wasser  verliert.     Bi^Oy ,   Il^O  wird  schon  bei  KW*, 
I  BifOfi,  HijO  bei  125"  und  Bi^Oi,  2  HiO  erat  bei  l&ß  vullkommeD 
I  wasserfrei.     Bei    Gegenwart   von    viel    Wassei-   erleiden  jedoch 
I  die  letzteren  Oxyde  eine  theiiweise  Reduction  zu  Wismutboxyd- 
Ibydrat;  dieselbe  w^ird  büschleunigt  durch  Einwirkung  des  Sonnen- 
^liehtß.     Von  dem  Wismutkdwxi/d  BijO»  äind  keine  Hydrate  mit 
Sicherheit   bekannt  ^   doch  sprechen  manche  Thatsachen  für  die 
Existenz  von  solchen.     Im   feuchten  Zustand  oxydirt  es  sich  an 
der  Luft  sehr  rasch  zu  Wiamuthoxydhydrat  Bi^O»,  2  H^O,  vor- 
her  getrocknet    und    dann    mit   Wasser    angefeuchtet    ist   diese 
Oxydation  viel  langsamer.     Hierbei  tritt  eine  merkbare  Wärme- 
entwicklung  ein.     Das    erste  Einwirkungaproduct   der  Salpeter- 
säure   auf  Wismuthpentoxyd     oder    dessen    Hydrate   ist   BigOi, 
2HsO,   verdünnte  Salpetersäure   wirkt  jedoch    nicht    oder    erst 
nach    sehr  langer  Zeit  in  dieser  Weise  ein.     Das  Wismuthtetr* 
oxyd  Bi^Oi    wird   von  verdünnter  Salpetersäure  so  gut  wie  gar 
nicht  angegriffen,  eine  etwas  coneentrirtere  Säure  übt  aber  eine 
merkbare    desoxydirende   Wh'kung    auß.     Das    Wismuthdioxyd 
BifOs    wird    durch     wenige    Tropfen    Salpetersäure    rasch    zu 
weifsem  Wismuthtrioxydhydrat   oxydirt,    das  bei  überschüssiger 
Säure   in  Lösung   geht.     Bei   mäfsigem  Zusatz  der  Saure  beob- 
achtet man   auch  vorübergehend   eine  Ab  Scheidung  von  metal- 
Jißchem  Wismuth.     Wird   Wismuthdioxyd   mit  wässeriger   od^ta 
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alkäischer  PermanganatlÖBnng  erwärmt;  so  bildet  sich  manganB. 
KaH  und  ein  dtinkel  brannrother  Niederschlag;  ans  einem  Ge- 
menge Ton  Wismuthtetroxyd  nnd  -pentoxyd  bestehend.  Zahl- 
reiche Versnchsreihen;  welche  das  Verhalten  dieser  Oxjde  beim 
Erhitsen  für  sich  oder  in  Wasserstoff;  Kohlenoxyd ,  Lnft  und 
Saaeratoff  nmfassen;  geben  ein  Bild  von  der  relativen  Beständig- 
keit dieser  Oxyde.  So  beginnt  die  Reduction  von  Bi^Os  durch 
Kohlenoxyd  erst  oberhalb  200^ ;  im  Wasserstoff  ist  die  Rednc- 
tion  za  BitOt  noch  nicht  vollständig  bei  300®;  BijO*  wird  bei 
245*  bis  250^  durch  Kohlenoxyd  vollständig  zu  BijO»  reducirt; 
die  Reduction  beginnt  schon  bei  105®.  Mit  Wasserstoff  geht 
die  Reduction  bei  265^  bis  zu  Bi208;  im  Luft-  oder  Sauerstoff- 
strom wird  BitOi  etwas  oberhalb  300^  zu  BisOs  reducirt.  Die 
Reduction  von  BifOs  durch  Kohlenoxyd  beginnt  schon  bei  75^, 
dnrch  Wasserstoff  wird  bei  215«  BigOj;  bei  255»  BijO«  ge- 
bQdet ;  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrom  entsteht  bei  •  256®  BiiO*, 
bei  305*  BitOs.  Durch  Chlor  resp.  Brom  werden  die  beiden 
Oxyde  BitOs  und  BitOs  in  Wismuthtrichlorid  resp.  Wismuth- 
tribromid  Ubergefllhrt;  zugleich  entsteht  auch  das  schon  früher  (1) 
beschriebene  Oxybromid  BiuOisBr?  und  das  Oxychhrid  BijOtCU 
and  zwar  das  Oxybromid  in  grOfserer  Menge  als  das  Oxychlorid. 
Das  spec.  Gewicht  der  höheren  Wismuthoxyde  und  ihrer  Hydrate 
fanden  Sie  f&r  Bi^O*  =  5,60,  BijOg  =  5,10,  Bi^O*,  2  H,0  = 
5,80,  BiiOs,  H,0  =  5,75  bei  20®  und  bezogen  auf  Wasser  von 
derselben  Temperatur.  Schliefslich  machen  Sie  noch  Angaben 
ftber  einige  Halogenverbindungen  desWismuths.  Wtsmuthjodid 
BiJs  bildet  sich  leicht  bei  der  Sublimation  von  Wismuth  und 
Jod  in  gut  ausgebildeten  stahlgrauen  Krystallen,  welche  beim 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  keine  Veränderung  erleiden.  Das 
Wismuthjodid  ist  übrigens  gegen  oxydirende  Agentien  und 
Wasser  viel  widerstandsfähiger  als  das  Chlorid  oder  Bromid. 
Durch  einen  sehr  grofsen  Ueberschufs  von  kaltem  Wasser  wird 
es  nur  unvollständig  in  Wtsmuth&xyjodid  BiOJ  verwandelt. 
Auch   salpetrige  Säure  führt  es  nur  theilweise  in  dieses  Oxy- 

(1)  JB.  f.  1877,  281  u.  283. 
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Jodid   über.     Beim  Erhitaen    von  WiBrauthchlorid   mit  Schwefel 
wird    Wimiuihsuifochlorid   BiÖCl   gebildet:   beim   Erhitzen  von 
Wiimudhhromid  mit  Schwefel  cütslehen  nur  sehr  geringe  Mengen 
eines  entB|>rechendeii  SiilfobroiiiidB ;  beim  Erhitzen  von  Wi^mtUk- 
;WiW  mit  Schwefel  findet  gar  keine  Einwirkniig  statt.     Der  Ver- 
lauf der  Reaetiou  von  Chlor-    und  JodwasserstofF  auf  Wismiuh- 
oxyd    läist    sieh    durch    die    beiden   Gleichungen  auödriicken  : 
ßiaOa  +  2HC1   +  xH,0  =   2  BiOCl   +  (x  +  1)   HjÜ  und 
BisOs  -f  6  HJ  +  X  H»0  =  2  BiJa  +  (x  +  3)  H^O ;  erst  wenn 
die  Menge  de^  Wassers  zur  ijodwasserstoffsäure  eine  relativ  sehr 
grolse  wird,  wenn  die  Temperatur  erhöht  wird  oder  wenn  direetea 
Sonnenlicht    einwirken   kann,   wird    Wismuthoxi/ Jodid   gebildet. 
Die  Reaction   zwischen    Wisniuthoxi/chlortd   und   Jodwasserstoff 
einerseits   und  Wismuthoxyjodid    und   Chlorwasserstoff  anderer- 
seits läfst  fiich  durch  folgende  Gleich ungen  ausdrücken  :  BBiOCl 
+    xHJ  +  yHtO  =  2BiJ3   +  BiCla  +  (x  ^  6)    H,r  + 
(y4-3)  H,Ü  und  4BiOJ   +  xHCl  +  yH,0   ^  3BiCU  + 
BiJs  -f  (x  —  9)  HCl  +  H J  +  (y  +  4)  H,0.    Das  spec.  Gew. 
bei2C^^  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  bestimmten 
Sie  air  BiBr»  =  5,4;  für  BiOBr  =  6,7,  für  BiOCI  -=  7,2.    Durch 
Auflüsen  von  Wismuthoxyd  in  Flufssüare  erhielten  Sie  die  Fluar- 
wassm'st  off  Verbindung  BiFl^,  3  HFl    als    zei'fliefsliche  grau  weifte 
Masse,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  Fhxfssäure  verliert  und  sich 
in  kiystalliniaches  graues  siihv,' eres  Wiittn u ihßuorid  IViFl^  verwan- 
delt.    Beim  Kochen  der  zerfliefslicheu  Fluoi'w^asserstoftVerbindiuig 
mit   Wasser    entsteht    Wismuihoxyfluorid  BiOFl    als    schwerem 
wcifsos     Pulver,        Eine     Fluorwamerstoß'verbindmig      desselben 
BiÜFl,  2  HFl  hinterbleibt  beim  Auflösen  des  Wisniuthoxyds  in 
Flufsöäure    als    farbloses    schweres    Pulver,   das    durch   starkes 
Glühen  auch  in  Wismuthfluorid  BiFlg  übergeführt  werden  kann. 
E.  Maumend    (1)  versucht   die   allgemein  bekannte  That- 
Sache    der    Bildung  von  Ammoniak    bei   der  Einwirkung    von 


(l)  Monit.  ßcieotif.  [3]  11,  543;  BuU.  »oc.  cliim.  [2]  SS,  598;  Chem. 
News  #S,  284;  vgL  auch  eiDü  Aofragc  von  D.  Tömmasit  Chcm.  Nowrp 
44,  23  tand  die  darauf  erfolgte  Antwort  yqü  Maumend,    ot>oxidftd.  #4»  59, 
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fttdttamter  SiJptUtsäwrB  auf  iiberschüasigea  Zinn  nach  Seiner 
dg^B&ttinlichen  Theorie  (thterie  ginfrale)  zu  erklären.  Eb  sollte 
hierbei  nur  Ammoniak  ond  Zinnoxydnl  entstehen,  das  sich  auch 
in  der  That  in  grofser  Menge  bildet. 

Fr.  Pfeifer  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die  EUktro- 
Ifse  vom  AnUmonoUarürläsungen  und  über  das  explosive  AnU- 
wum  (2)  Teröffentlicht  Das  Resultat  derselben  läfst  sich  in 
Folgendem  snsammenfiusen.  Die  Quantitäten  metallischen  Anti- 
moiiB  sind  stets  proportional  den  Quantitäten  des  durch  den* 
selboi  Strom  abgeschiedenen  Silbers^  unabhängig  von  dem  Anti- 
monchlorttrgehalt  der  Lösung,  von  den  wechselnden  Mengen 
des  von  dem  Antimon  aufgenommenen  Antimonohlorürs,  von 
der  Stibrke  und  Dichte  des  Stroms  und  von  der  Temperatur. 
Das  ans  dem  elektroljrtischen  Aequivalent  berechnete  Atomge" 
widU  d€9  Antimons  121  liegt  zwischen  den  bisher  angenommenen 
120  und  122(3)  und  nähert  sich  wohl  dem  wahren  Atomgewicht 
mehr  ak  eine  dieeer  beiden  Zahlen.  Der  Strom  zersetzt  primär 
mir  die  Salzsäure ,  der  Wasserstoff  reducirt  aus  dem  Antimon- 
ddorfir  metallisches  Antimon  und  dieses  nimmt  aus  deae  Lösung 
nodh  Antimonchlorür  auf.  Das  explosive  Antimon  enthält  kdnen 
oodndirten  Wasserstoff^  es  ist  völlig  amorph  und  stellt  eine 
compacte  Masse  dar^  in  welcher  sich  nur  hier  und  da,  am  häu- 
figsten um  den  Platindraht;  kleine  Höhlungen  befinden.  Der 
grOftte  Theil  des  aufgenommenen  Antimonchlorürs  ist  mit  der 
metaUischen  Substanz  innig  gebunden;  eine  kleine  Quantität 
von  Wasser  und  Chlorwasserstoff  und  etwas  Antimonchlorür 
findet  sich  mechanisch  als  Mutterlauge  in  den  Höhlungen  ein- 
gesohlossen.  Der  Antimonchlorürgehalt  des  explosiven  Antimons 
variirt  zwischen  4^8  und  7^9  Proc.  und  zwar  nimmt  derselbe  zu 
mit  der  Concentration  der  Lösung^  mit  der  Temperatur  und  mit 
verminderter  Dichte  des  Stroms.  Das  spec.  Gew.  des  explo- 
siven Antimons  vermindert  sich  mit  zunehmendem  Antimon- 
chlorürgehalt. 


(1)  Ann.  Chem.  »O»,  161.  —  (f)  Vgl.  Gore,  JB.  f.  1858,  177,  179.— 
(3)  Vgl.  diesen  JB.  8.  3. 
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J.  P.  Cooke  (1)  theilt  neue  Beobachtimgen  mit,  weld» 
die  langsame  Oxydirbarkeit  von  salzsauren  Aniimonchloriirlösumjea 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bestätigen. 

Rammelöberg  (2)   findet   in  Uebereinstiramung  mit  den 
Untersuchungen  von  RoBcoe  (3),   dala   bei  der  It^duciicn  d«r 
Vanadinsäure   auf  naasem    Wege   durch   schweflige  Säure  oder 
Schwefelwasserstoff    Vanadindioxyd  VO»    gebildet  wird.     (Die 
entstandene    blaue   Lösung   gebrauchte   zur  Reoxydation  durcli 
Chamäleonlösung  im  Durchschnitt  8,5,  berechnet  8,75  Proc*  0») 
Durch  3Iagnesiummetall  entstand  zunächst  eine  blaue,  dann  eine 
grüne   Lösung,   welche  zur   Ueberführung  in  Vanadinsäure   die 
doppolte   SauerBtoffmenge    gebrauchte,    also    Vanadin sesquioxifd 
VjOa  enthielt.     Am  weitesten  gieng  die  Reduction  durch  metal- 
lisches Zink.     Es  entstand  zuletzt  eine  blaisblaue  Flüssigkeit^  in 
welcher    man  die  Oxyde  V4O5,  V5O0,  V6O7,  oder  V70g  für 
wahrscheinlich  annehmen  kann. 

W.  E.Kay  (4)  hat  Seine  (0)  Untersuchungen  über  die  Vana- 
Idiufmuißde  nun  auch  in  einem  deutschen  Jounial  veröffentlicht 

F.  Mauro  und  R.  Fanebianco  (6)  haben  durch  starkes 
Glühen  eines  Gemenges  von  14,4  g  Molybdänsäure ,  14  g  calci- 
nirter  Potasche  und  7  g  Borsäure  in  einem  Platintiegel  Molyb- 
dändioxyd  MoO^  in  gröfseren  mefsbaren  Krystallen  dargestellt 
Für  das  Gelingen  der  Operation  ist  es  nOthig,  dafa  der  Tiegel 
bedeckt  ist  und  dals  der  Gasdruck  mindestens  18  mm  beträgt 
Man  erhitzt  3  bis  4  Stunden  lang  in  einem  kleinen  P  er  rot 'sehen 
Ofen  und  läfst  den  Tiegel  in  demselben  erkalten.  Die  Krystalle 
finden  sich  in  der  geschmokenen  Masse  eingesprengt  und  können 
durch  Auslaugen  mit  Wasser,  Ammoniak  und  verdünnter  Sahs- 
säure  isolirt  werden.  Es  sind  meistens  Prismen  von  quadratischem 
Querschnitt  und  um^egelmäfsig  ausgebildeten  Endflächen.  Sie 
sind  undurchsichtig,  metall-  bis  diamantglänzend,  von  kupfer- 
rother  bis   bleigrauer  Farbe^   spec*  Grewicht   6,44  bei    16**.     Die 


(1)  Chom.  Nöwß  €4,  221.  —  (2)  Berl.  Acad.  Bor,  1S80,  787.  —  (3)  JE, 
f.  1867,  237.  —  (4)  Ann.  Chem.  »O»,  50.  —  (5)  JB.  f.  1880,  840.  — 
(6)  Gaz£.  chim*  itiil,  11,  501. 
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^iTBtaHe  geboren  dem  dimetrischen  System  an,  c  =  0,5774. 
JeoUohtete  Flächen  (110),  (100),  (510),  (001),  (101),  (201),  (301), 
401),  (111),  (332),  (221),  (211),  (311),  (312),  (632),  (411). 

F.  Mauro  (1)  hatte  früher  (2)  angegeben;  dafs  sich  Molyb- 
^9äure  in  einer  BoraxIÖBung  löst;  ohne  Borsäure  abzuscheiden 
nd  dftrans  gefolgert,  dafs  hierbei  eine  complexO;  Borsäure  und 
Idybdänsäure  enthaltende  Verbindung  entstehe.  Es  ist  Ihm 
»doch  bisher  nicht  gelungen  ein  derartiges  Bormolybdat  zu  er- 
ahen;  es  bilden  sich  vielmehr  Polyborate  und  eine  Verbindung 
MoOs;  SNaflO  +  22HtO;  sowie  eine  weifse  käsige  Substanz, 
'dche  neben  Natrium  auch  noch  Ammonium  enthält  und  aus 
\mma9numnairiumtrim0lybdanat  besteht.  Reichlicher  bildet  sich 
ifiselbOy  wenn  man  eine  Lösung  von  Borax  mit  dem  gleichen 
lewicbt  Ammoniummolybdänat  (TMoOs,  3(NH4)tO  +  4HtO) 
oehen  läfst.  Es  entsteht  sofort  ein  reichlicher  weifser  volu- 
dnOaer  käsiger  Niederschlag,  der  wenig  in  kaltem,  mehr  in 
eifiiem  Wasser  löslich  ist  und  sich  aus  seiner  Lösung  unver- 
iidert  nach  einigen  Tagen  wieder  ausscheidet.  Unter  dem 
[ikroekop  zeigt  er  sehr  zarte  nadelfbrmige  durchsichtige  Ery- 
ille,  die  beim  Erhitzen  auf  110®  keinen  Gewichtsverlust  er- 
ennen  lassen.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  er  faserig-kry- 
tallinisch  oder  er  bildet  kleine  Nadeln  von  ähnlichem  Glanz  wie 
ie  Moljbdänsäure.  Seine  Analyse  flldirte  zur  Formel  3MoOs, 
flH4.Na)0  +  H,0. 

W.  Gibbs  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  complexe 
narganüche  Säuren  fortgesetzt.  Dieselben  erstrecken  sich  diels- 
lal  auf  die  Phosphormolybdänsäuren  und  ihre  Salze,  Phosphor- 
K>lybdate  bilden  sich  immer,  wenn  Phosphorsäure  oder  ein  lös- 
chee  Phosphat  mit  der  Lösung  eines  molybdäns.  Salzes  zu- 
immengebracht  wird;  die  Gegenwart  einer  freien  Säure  ist 
icht  erforderlich.  Sie  entstehen  auch,  wenn  ein  Phosphat  mit 
bem  Molybdat  zusammengeschmolzen  wird,  wenn  in  Wasser 
nlOsliche  Molybdate   in   Phosphorsäure  gelöst   werden,   wenn 


(1)   Ber.  1881,    1379;    Gazz.  chim.  ital.  11,    214.  —    (2)   JB.    f.  1880, 
öl.  —  (3)  Am.  Chem.  J.  8,  817.  —  (4)  JB.  f.  1880,  341. 
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Molybdänsänre    mit  einem    alkalischen   Phosphat    digerirt   wird 
und   wenn    unlösliche  Phosphate    und  Moljbdate  zusammen  mit 
einer   verdümiteii   Säure   behandelt  werden.     Sie  lassen  sich  im 
Allgemeinen   leichter    rein  erhalten  als  die  Phosphorwolframate. 
Beim  Erhitzen  verlieren    sie   zuerst    ihr  Krystallwasser  und  bei 
einiger  Vorsicht  lassen   sie  sich  wasserfrei  erhalten,  manchmal 
wird  jedoch  Molybdiinsäure  verflüchtigt^  selbst  aus  Salzen,  welche 
fixe  Alkalien  enthalten.     In  Ammoniak  gelöst  und  mit  Schwefel* 
Wasserstoff'    behandelt    entstehen    Suifomohjbdate    m    reichlicher 
Menge ,   wodurch   sie  sicii  von  den  PhoRphorwolframaten  unter- 
scheiden ^   die    durch  eine  ähnliche  Behandlungsweise  nicht  zer- 
setzt   werden.      Phosphormolyhdüv säure   mit    24    WoOs*      Diese 
Säure  wurde  zuerst  von  Debray(l)  beim  Kochen  von  phosphnr* 
molybdäns.  Ammoniak  mit  Königswasser  und  freiwilligem  Ver- 
dunsten   der  Lösung    erhalten,     Clibbs  hält  diese  Methode  filr 
zweckmäfsig  und  empfiehlt  nur,  das  Ammoniumphosphormolybdat 
vorher  zu  trocknen  und  dann  in  einer  Schale  mit  einem  grofeen 
Ueberschufs    starken    Königswassers    zu    erhitzen.      Wenn    ein 
Zusatz   von   neuer  Säure   nöthig   erscheint,   läi'st  man  absetzen 
und  gieist  die  klare  Lösung  sorgfältig  ab ,  worauf  dann  frische 
Sliure  hinzugegeben  werden  kann,    bis  das  Ammoniumsalz  ver- 
schwunden ist.     Die  FHissigkeit  wird  dann  zum  Vertreiben  der 
überschüssigen  Salz-  und  Salpetersäure  abgedampft.    Aus  der  sehr 
concentrirten  Lösung  scheiden   sich   beim   Stehen   grofse   gelbe 
oktnedrische  Krystalle   aus^   welche  durch  Umkrystallisiren   ge- 
reinigt  werden  können.     Hierbei  findet  jedoch  stets  ein  Verluat 
fltatt,  weil  das  Lösen  in  Wasser  eine  mehr  oder  weniger  starke 
Zersetzung    der  Säure  unter  Bildung  eines  grilnlichweifsen  kry- 
stallinischen    Körpers    voran lafst.      Die    Zusammensetzung    der 
Säure  fand   Er  gleich  24Mo03,    P^Os,   SHjO   +   59H,0,  E« 
ist  jedoch  wahrscheinlicher,  dafs  die  Säure  1  MoL  HjO  weniger 
enthält  und  dafs  die  Formel  derselben,  abgesehen  von  der  durch 
sie  auszudrückenden  Basicitlit,  24  MoOsj  PkOs,  6Hj0+5öH|O, 
analog   der  schon  früher    besclu-iebenen   Phosphorwolframaäure 
24  WoOa,  PaOs,  6H,Ü  +  55HtO  ist.     Die  von  Debray  be- 

(1)  JB.  f.   1868,  223. 


PbotphormolybdäoB&ure.  283 

schriebeilen  awei  weiteren  Hydrate  der  Phosphormolybdänsäure 
gehören  wahrscheinlich  ebenfalls  dieser  Reihe  mit  24Mo08  an, 
ihre  Formeln  werden  durch  24Mo08,  PsOs,  6H,0  +  24H,0 
und  24M0O3,  P«Oö,  6H,0  +  43H,0  ausgedrückt  werden 
können.  Bezüglich  der  Zusammensetzung  des  dieser  Reihe 
angehörenden  und  schon  lange  bekannten  gelben  Ammonium' 
saheB,  worüber  abweichende  Angaben  (1)  existiren^  stellt  Er 
die  Formel  34Mo08,  PtO»,  3(NH4)tO  +  24MoOs,  PiO«, 
2CNH4)kO;  H,0  -f  16H»0  auf.  Er  beschreibt  femer  ein 
Sah  dieser  (24  :  1)  Phosphormolybdänsäure  mit  dem  Croceo- 
hobaUoxydj  Co«(NHs)8(NO«)40.  Das  Croceokobaltchlorid  giebt 
weder  mit  molybdäns.  Ammoniak  noch  mit  phosphors.  Na- 
tron einen  Niederschlag,  bringt  man  jedoch  das  Chlorid  mit 
einer  sauren  Lösung  dei*  beiden  Salze  zugleich  zusammen ,  so 
entsteht  eine  schöne  gelbe  krystallinische  Verbindung ,  welche 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann.  Sie  hat  die 
Zusammensetzung  24Mo08,  PjOs,  Co(NHa)8(N02)40,  2H80  + 
21H,0  und  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in  feinen  gelben 
verfilzten  Nüdelchen ,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter 
in  kochendem  Wasser  löslich  sind.  Die  stark  sauer  reagirende 
Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  unlöslichen,  schwefelgelben, 
flockigen,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdenden,  mit  Queck- 
sübemitrat  einen  hellgelben  flockigen,  mit  Kupfersulfat  oder 
Baryumchlorid  dagegen  kein*en  Niederschlag.  Roseokobalt-  oder 
Luteokobaltaminsalze  geben  mit  Phosphormolybdänsäure  keine 
bestimmten  Verbindungen.  Ein  saures  Kaliumsalz ,  24Mo08, 
PfÖs,  2  KfO,  HjO  +  3  H2O,  wird  beim  längeren  Kochen  der  ge- 
mischten Lösungen  von  Kaliummolybdat  und  -phosphat  mit  über- 
schüBaiger  Salpetersäure  in  kleinen  prächtig  gelben,  in  Wasser 
nur  wenig  löslichen  Kryställchen  gebildet.  Säure  mit  22  MoOz» 
Ein  Ammoniumsalz  dieser  Reihe,  22Mo08,  PgOs,  3(NH4)yO  4- 
12  HfO,  wurde  schon  von  Rammeisberg  (2)  beschrieben.    Bei 

(1)  Vgl.  Syanberg  und  Struve,  JB.  f.  1847  und  1848,  408,  946; 
Sonnenschein,  JB.  f.  1851,  349,  616;  Nutzinger,  JB.  f.  1855,  374; 
Seligsohn,  JB.  f.  1856,  375;  Lipowitz,  JB.  f.  1860,  618.  —  (2)  JB.  f. 
1877,  293. 
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einer  Darstellung  erhielt  Er  ein  aalches  unlösliches,  im, 
entsprechenden  der  Reihe  mit  24  MoOa  genau  gleichendes  Sali, 
welches  schon  über  Schwefelsäure  alles  Wasser  verlor ;  bei  einer 
andern  Darstellung  gelang  es  Ihm,  das  Salz  :  22  MoO« ,  PtOj, 
3  (NH4 )s O  +  9 Hv 0  zu  erhallen .  Die  von  Kammelsberg  mehr 
gefundenen  3  MoL  Wasser  müssen  jedenfalls  sehr  schwach  ge- 
bunden sein.  Was  das  von  Ramraelsberg  beschrieben« 
analog  zusammengesetzte  Kalium  salz  anlangt,  so  ist  Gibbs  der 
Ansicht,  dafs  hier  keine  reine  Verbindung  vorgelegen  habe* 
Das  von  Ihm  beim  Kochen  einer  Mischung  der  Lösungen  von 
Kaliummolybdat  und  -phosphat  mit  überschllssiger  Salpetersäure 
erhaltene  gelbe  krystallinische  Salz  besafs  die  Zusammensetzung 
22Mo03,Ps05,  3K,0  +  22Mo08,  Pa08,2K,0,  ILO  +  21H,0 
Von  einer  Säure  mitW  MoOs  konnte  Er  nur  ein  Ammomumitah 
erhalten,  welches  sich  wie  die  Ammoniaksalze  der  andern  Reiho 
darstellen  liels,  wie  diese  ein  gelbes  krystallinisches  Aussehen 
besafs  und  wenig  in  Wasser  löslich  war.  Seine  Zusammen- 
setzung entsprach  der  Formel  (lOMoOgj  BPgOjj,  8(NH4),0^ 
HfO  +  llHjO.  Beim  Versetzen  mit  Silbemitrat  entsteht  eiH 
grünlich-gelber,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag,  welcba 
sich  in  heifsein  Waaser  unter  Zersetzung  und  Abscheid ung  eine! 
weiiaen  Pulvers  löst.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  del 
Formel  22MoOi,,  PfOs,  7  AgsO  +  14  H,0.  Von  den  Salzej 
der  Eeihe  mit  IS  MoO%  ist  von  Finkener  (1)  ein  Natriumsal 
ISMoOg,  Ps05(3  —  x)Na,0  +  (25  +  x)HsÜ  beschrieben.  Da 
AmmonitnnsQlz  einer  Molybdän fhosphor saure  mit  16  MoOs  erhiel 
Er  bei  der  Darstellung  des  5  :  3  Ammoniurasalzes  als  weifsei 
krystallini sehen  Niederschlag,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichte] 
jedoch  unter  Zersetzung,  in  hoifsem  Wasser.  Seine  Formel  ist 
I6M0O,,  PfOft,  3(NH4),0  -\-  14H,0.  * 

F.  Farmen ticr  (2)  beschreibt  Salze  der  Stlicömolyhdäfi 
säure.  Das  ÄmmoniumHah  erhält  man  durch  Vermischen  dfl 
Salpeters.  Lösungen  von  raolybdiins.  Ammoniak  mit  kieseli 
Alkali.     Die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb  imd  es  bildet   sich  eiq 


(1)  JB.  f.   1878,   1048.  —  (2)  Compt  rotid. 
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gas  kleinen  Oktaedern  bestehende  Krystalldecke.  Durch  Auf- 
iQBea  in  Wasser  und  Fällen  mit  einem  Ammonsalz  wird  die 
Verbindung  gereinigt.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch 
Im  KaUum-  und  Nairiumaah  erhalten.  Das  wenig  lösliche 
TiaUiumualz  erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung  eines  der 
ffwihnten  Alkalisabse  mit  eiuem  Thalliumsalz.  Es  bildet  ein 
[dbes  krjstallinisches  Pulver  von  nicht  bestimmbarer  Krystall- 
moL  Die  Analysen  dieses  Salzes  Führen  zur  Formel  BaO^ 
ii(^,  ISMoOs  +  nHgO,  doch  ist  dieselbe  noch  besser  zu  be- 
prttnden.  Unter  den  Umwandlungsproducten  weist  Er  noch 
if  die  Existenz  mehrerer  weifser,  vollkommen  krystallisirter 
iilioomolybdate  hin. 

L.  Lefort  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Ärsenaäure  und 
%mphor§äure  auf  Natriumwolframate  näher  untersucht.  Bringt 
lum  eine  kalte  und  sehr  concentrirte  Lösuug  von  Arsensäure 
1  TU.  AsfOs)  mit  einer  eben  solchen  von  neutralem  Natrium- 
rolfinunat  (4  Thle.  NasWoO«)  zusammen^  so  erhält  man  nach 
inigen  Augenblicken  einen  weifsen  undurchsichtigen  halbfesten^ 
I  Wasser  sehr  leicht  löslichen  und  unkrystallisirbaren  Nieder- 
dilag  von  der  Zusammensetzung  AsjOs,  2NasO  +  (WoO$)a, 
fsjO  +  2OH2O,  d.  h.  ein  Doppelsalz  von  Natriumarseiiiat  mit 
Jatriumtriwolframat,  Erhitzt  man  aber  die  Mischung^  so  bildet 
ch  Metawolframsäure^  welche  in  der  Mutterlauge  bleibt  Bringt 
lan  Arsensäure  und  Natriumdiwolframat  im  gleichen  Verhält- 
Us  zusammen ;  so  entsteht  Natrium triwolframat  und  Metawol- 
imsäore,  welche  mit  9  Mol.  Wasser  verbunden  in  Oktaedern 
anuiskiystallisirt.  Vermehrt  man  jedoch  die  Menge  der  Arsen- 
Inre  (1  Thl.  AsjOa  auf  2  Thle.  wolframs.  Salz)  und  kocht 
nige  Zeit  lang  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers^ 
\  nimmt  die  Lösung  eine  gelbliche  Farbe  au,  und  beim  Ein- 
impfen scheidet  sich  eine  blätterige^  sehr  feine ,  perlmutter- 
tosende ^  schwammartig  gruppirte  Krystallmasse  ab,  welche 
hr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  ist.  Die  auf  diese  Weise 
^bildete    und    durch    wiederholte    Krystallisationen    gereinigte 

(1)  Compt  reud.  09,  1461. 
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Melawolf ramsäure  stellt  eine  bis  jetzt  noch  nicht  bekannte  isom 
Modification  der  gewöhnlichen  dar.  Sie  zeichnet  sich  besond 
durch  ihre  gelbe  Farbe  uod  durch  ihre  eigen thümllche  Krys' 
lisation  aus.  Die  Kry stalle  enthalten  nur  7  Mol^^M^O,  ] 
durch  Alkaloidlösungen  hervorgerufenen  Fällungen  sind  glei 
falls  gelb  gotarb  L  Die  Analyse  ihres  Chinin-  und  Bleisalzea 
die  vollständige  Abwesenheit  der  Arsensäure  ergeben.  Er  1 
ihr  den  Namen  Metaiuteowolframmure  bei.  Wird  eine  kj 
Lösung  von  neutralem  Wolframs.  Natron  genau  mit  Phospl 
säure  gesättigt»  so  erhält  man  eine  Mischung  eines  Phospl: 
mit  Natriumtriwoh'ramat,  l\05;{Na<0)»+(WoOÄ)s,Na^ö.  Fid 
dagegen  die  Einwirkung  in  der  Wärme  und  bei  Gegenwart  ei 
kleinen  Ueberschusses  von  Phosphorsäure  statt,  so  erhält  man 
von  Scheibler  (1)  dargestellte  Phosphorwolframsäure.  "W 
Natriumdiwolframat  und  Phosphoraäure  im  Verhältnifs  2  :  1 
lange  mit  einander  gekocht,  bis  die  Lösung  eine  gelbe  Fa 
angenommen  hat,  so  erhält  man  wie  mit  Arsensäure  die  M 
iuteowolframsäure.  Für  die  Bestimmung  der  Wolfrumsäure  c 
Metawolframsäure  dient  Ihm  die  Fällung  durch  Chinins 
lösungen;  eine  Methode,  die  noch  den  Vortheil  vereinigt,  i 
die  Basicität  der  verschiedenen  Wolfram  säuren  in  ihrer  ^ 
bindung  mit  Chinin  erhalten  bleibt. 

D.  Klein  (2)  macht  einige  Bemerkungen  über  die  C 
stitution  der  von  der  Wolframsäure  sich  ableitenden  comple 
Mineralsäuren,  Die  Untersuchungen  von  A,  Laurent  ha 
schon  gezeigt,  dal's  die  lauge  als  Diwolframate  bezeichneten  Sj 
der  Wolframaäure  eine  complicirtere  Zusammensetzung  besitj 
und  dals  sie  durch  die  Formel  öM^O,  12  WoOii  +  n  H,0  aus 
drückt  werden  müssen,  was  durch  die  Entdeckung  der  Sä 
wolfi-arasäure  von  Marignac  (3)  eine  Bestätigung  fandl^ 
besser  untersuchten  Sihcowolframate  gehören  zwei  isoiii^ 
Reihen  an ,  die  als  Siltcoduodeciwoiframate ,  12  W0O3,  Si 
4M,  0+  nHtü,  und   Wolframdlicate ,  SiO«,  12WoOa,  41 


(1)   Ber,  1&72,    801. 
1864,  220, 


—    (2)    BuJL  HOC  Ghim.  [2]  SO,  647.  —    (3)  Jl 
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-f  n'  HtO,  onterBchieden  werden  können.  Dieselben  sind  sehr 
beständig  gegen  Säuren,  werden  aber  durch  starke  Basen  (Kali, 
Natron  u.  s.  w.)  in  Parawoliramat  und  Kieselsäure  zerlegt.  Ebenso 
kiaen  aich  auch  bei  den  Borwolframaten  zwei  isomere  Verbin- 
Amgen  unterscheiden  ^  BorduodtciwolframaUy  12WoOsy  BtOs, 
4MgO  +  mHtO,  und  Wolframborate,  B^Oj,  9WoO»,  2M,0 
-f-  m'  HfO.  Die  Borduodeciwolframate  geben  beim  anhaltenden 
Kodien  mit  Salzsäure  Wolframsäurehydrat  und  die  bestän- 
digeren Wolframborate.  Alle  Wolframborate  geben  mit  über- 
lehttMigem  Alkali  ein  Parawolframat  und  ein  Polyborat.  Die 
hypothetische  y  bis  jetzt  noch  nicht  isolirte  Parawolframsäure, 
12WoO||  5HsO  -{-  X  HtOy  scheint  acht  durch  Basen-  und  zwei 
durch  Basen-  oder  Säureradieale  ersetzbare  Hydroxylgruppen 
m  enthalten.  Werden  alle  lOHydroxyle  durch  basische  Radicale 
enetsty  so  erhält  man  die  Parawolframate ;  werden  zwei  davon 
durch  Säureradicale  ersetzt,  so  erhält  man  die  genannten  com- 
plexen  Mineralsäuren.  Weiteren  Aufschlufs  über  die  Consti- 
tution derselben  und  ihrer  Salze  hofft  Er  durch  ein  genaues 
Stadium  des  thermochemischen  Verhaltens  zu  erzielen.  Er  ver- 
gleicht dieselben  mit  den  Estern  der  Fettsäurereihe  und  den 
Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  imd  nimmt  wie  bei  den 
letzteren  auch  bei  den  Wolframsilicaten  und  Wolframboraten 
eine  ringförmig  geschlossene  Verkettung  an.  —  In  einer  späteren 
Hittheilung  spricht  Er  (1)  die  Ansicht  aus,  dafis  die  collotdahWol- 
frmmBäure  Graham's  (2),  welche  eine  verhältnirsmäfsig  grolse 
Beständigkeit  besitzt,  vielleicht  die  noch  unbekannte  Parawol- 
frmmsäure,  12Wo08,  öHsO  sei.  Wird  die  erstere  auf  200o 
erfaitsty  so  hält  sie  noch  2,42  Proc.  Wasser  zurück,  was  der 
Formel  12WoOt,  4H2O  oder  einem  Submultiplum  derselben 
entspricht  Die  von  der  Parawolframsäure  sich  ableitenden  com- 
plazen  Verbindungen  (Silicoduodeciwolframate,  Borwolframate) 
sdieinen  ein  weniger  fest  gebundenes  Wassermolekül  zu  ent- 
halten.   Es  ist  daher  nicht  erstaunlich,    wenn  ein  gleiches  auch 


(1)  BuU.  8OC.  chim.  [2]  SS,  643.  —  (2)  JB.  f.  1864,  178. 
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bei  der  Parawolframsäure;    falls  sie  isolirt  werden  k5nnta,  der 

Fall  wäre. 

D.  Klein  (1)  hat  Seine  (2)  UntersuchungeD  über  die 
Borwolfraiwiäure  und  ihre  Salze  vervollständigt.  Die  freie 
Säure  9  WoOa,  BfOg,  2  H^O  +  18  HgO  ijrhält  man  am  bestell 
durch  Zersetzen  des  Baryumsalzes  mit  titrirter  Schwefelsäure. 
Sie  bildet  gelbe  sehr  glsin^sende  (|nadrati6che  Oktaeder,  welche 
in  welliger  als  dem  9.  Thdl  ihres  Gewichts  Wasser  und  ebem 
leieht  in  Alkohol  und  Aether  lösUeh  sind.  Das  spec.  Gew.  dar 
Lösimg  liegt  etwas  unter  3.  Gegen  Peptone  und  Alkalolde 
verhält  sie  sich  wie  die  Phospliorwolfrainaäure,  Sehr  verdümik 
Chininlösungen  werden  durch  dieselbe  gefällt  und  man  kann  m 
benutzen,  um  Spuren  dieser  Alkalo'ide  abzuscheiden.  Von  ihiöi 
Salzen  lassen  sich  solche  mit  1  und  2  Aeq.  Basis  erhalteiL 
Das  Baryumsalz,  9  Woüg,  BaO,,  2  Bau  +  lÖ  11^0  (3),  bildet  qua- 
dratische Oktaeder,  leicht  lüalich  in  heifsem ,  weniger  in  kaltem 
Wasser.  Das  spoe.  (iew.  der  heift^en  mid  gesättigten  Lösung 
liegt  oberhalb  2 ;  Natriumsahe  :  ein  mmiohasisches  Salz^  Ö  WoOj, 
BiOs,  Na^O,  H^O  -\-  22HsO;  erhält  man,  indem  man  eiafln 
greisen  Ueberschufs  von  Satzsäure  zu  der  syrup  förmigen  Ldsung, 
welche  bei  der  Behandlung  des  neutralen  Natriumwolframatfl, 
Wo04Nai,  mit  Borsuurebydrat,  BO3HS,  resultirt,  hinzufügt,  ms 
Trockene  verdampft  und  diese  Operation  zwei  oder  dreimal 
wiederholt  und  schliefslich  die  bis  zur  Ausscheidung  von  Chlor- 
natriumkry stallen  durch  Abdampfen  cencentrirte  und  flltrirto 
Lösung  im  Vaeuum  krystallisireu  läfst.  Eä  löst  sich  ungefähr 
in  dem  4.  Theil  seines  Gewich teä  Wasser  auf,  die  gesättigte 
Lösung  hat  ein  spec.  Gew.  von  ungefähr  2,H.  Das  dtbasisch§ 
Salz,  9W0O5,  BgOa,  2Na,0  +  1111^0,  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  aus  dem  Baryumsalz  erhalten.  Es  zeigt  orthorkom^ 
bische,  in  weniger  als  dem  dritten  Theil  ihres  Gewichtes Waaser 
lößliche  Oktaeder.     Spec.  Gew.  der  gesättigten  Lösung   bei  15* 


(1)  Compt.  tmid  O«,  492  ;  BulJ„  mc.  chira.  [2]  »«,  205.  —  (2)  JB.  f. 
laSO,  349.—  (3)  IdBiiJL  soc.  chim.  [2]  aS,  iB2  ist  dor  KryaUllwassergebiül 
KU  20  Mol  HsO  angegeben. 
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«2,4.    Da»  Kalüfmmk,  9WoOn,  BsOs;  2K,0  +  13H|0,  läfst 

ach  entweder  aus  dem  Baryiimsak   durch  doppdte  ZersetzuBg; 

idcr  durch  Einwirkung  von  Borsäure  auf  das  Ealiumparawol- 

firaaiat  erhalten«: .  NadelfÖrmige.  Prismen  mit  stark  gestreiften 

WMtchxaLlhi^AmmonuansaU,  9We0^,B,0s,2(NH4)t0+18H,O, 

irii)latidi/aus.  dem  BarTumsab  dargestellt.     Es  krystaUisirt  in 

fiklaSdamyiirekshe  aufserordentlioh  rstsch  yerwittem  und  i  in  Staub 

lOrfaBen.  <. » JSkm  iTrooknen :  oder  taielbst  die  vollständige  Entfernung 

ivr.  Mutteiiattge   ist  daher  Unmöglich.      Das  Magnenumaah, 

ftWeO^^BkOs,  2MgO  +  ^HgO,  krystallisirt  ziemUch  gut  aus 

fast!l]nrupftclQEiiger  'u!nd  sehr  dichter  (spec.  Gewicht  der  Lösung 

«•i2,1T)  Mutterlauga      I>a8  AlumMumsaft^,   (^VfoOsy  BfO^\ 

9ilJiO».4-'!70H^O;-  bildet  eine  krystalUnische^   ron  der  Mutter- 

Injip  nicht  .SU  trennende  Masse.    Das  Ckrörnoxydialz,  (9WdOs, 

fliOv)^  2:Cr«0s  +  70HtO;   krystallisirt  aus  beinahe  sympfbr- 

<ad^  MajMerlaoge'vom  spea  Oew.  2^8  in  kleinen  nadelförmigdn 

Ib^w^mMiL^     M4myam8€azy  9WoOi,   B|Os>  2MnO  +  17H,0. 

Brikditige^'  glttozende^^rotoirothcüKiTstall^  welche  sich  an  d^r 

AnftstHibeBk^  imid  so  räseh  verändern,  daifs  eine  Mesisiing  ubmög- 

fieiilüt.    Slohr  löslich  in  Wasser.     Spec.  Gew.  der  gesättigten 

Lisung  bei  -150  ^-  3,16.     Cadmiumaalz,   9  WoO«,  B^Os ,  2  OdO 

IBKiO;    Seine  gesättigte  Lösung  besitzt  das   grofte  spec.  Oe- 

widit  von  S^  bis  3,30. .  Dampft  man  die  Lösung  etwas  ab;  eo 

«leidet  sich  eine  Krystallmasse  aus,   welche  in  einem  Trichter 

m  4er;  Mutterlauge    getrennt  werden    kann.     Die  KrystaUe 

sebnidflen  bei  75^  in  ihrem  KrystaDwasser  und  geben  dann  eine 

lAuilg!  von  8,6  spec.  Gewicht.     Im   Vacuum  krystaUisirt  es  in 

imdukigen  anscheinend  orthorhombischen  KrystaUen^  welche  ohne 

«kCeUich  zu  «ein  an  -der  Luft  feucht  werden.     Es  ist  aufseiv 

MantlK&h  leicht  löslich  in  Wasseor.    100  Thle.  Sahs  lösen  sich  in 

lenigef  abSThin.  Wasservon  19<>(1).   Nickdsah,  9Wo08,  B,Oft, 

2NiO  4   18HtO,  krystaUisirt  leicht  und  ist  fast  ebenso  löslich 

wie  das  Cadmiumsalz.     Spec.  Gewicht  der  gesättigten  Lösung 

«3,29.     Dm  Kobaltsalz,  9WoOs,  B,Oi,  2CoO   +   18H,0, 

(1)  Vgl.  auch  Bull.  soc.  chim.  [2|  Sft,  4S9. 
Jahr««b«r.  f.  (Jh«».  •>.  s.  v.  für  l>«81  19 
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zeigt  grolke  Aehnlichkeit  mit  den  beiden  vorhergehenden  Salzen, 
Spec.  Gewicht   der  gesättigten   Lösimg   =  3,32,     Dieselbe  i»t 

au fser ordentlich  tief  gefärbt,   so  dals  sohon   in   dünner  Schiebt 
d&&    Licht    nicht    mehr    hindurchzugehen    vermag*       Urammh, 
(9  WoO,,  ß,0»),,  (UgOs),,  H,Ü  +  30H,0,    krystallinische,  sehr 
fest  an  den  Gefälswänden  haftende  Krusten,    beim  VerdAmpfen 
im  Vacuum  zu  erhalten.     Spec.  Gewicht  der  gesättigten  Lösung 
=  3,1a    Kupfermlz,  D  W0O3,  B^O,,  2CuÜ  +  18HjO.    Schöne 
hellblaue  Krystalle,    welche  bei  165"   unter  Entwässerung  weift 
werden*      Sehr    leicht    löslich    in   Wasser.      Spec.   Gewicht  Her 
Lösung  =  2,8  bis  2,9.    Zinksah,  9  WoO,,  B«0„  2  ZnÜ  +  2  H,0. 
Krystallisirt  aus  fast  syrup förmiger  Mutterlauge  von  3,10  «pec. 
Gewicht  in  verwirrton  Nadeln.     Bleisahy  9  WoOg,  BjfOs,  2PbO 
-|-  1 1  H^O.    KrystaHkrusten^  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem 
leicht  löslich.     Wird  durch  Neutralisiren   der   freien   Säure   m\ 
Bleicarbonat   gewonnen.      Tkalliumsah^   9WoOa,   ß^Os,  2T10 
-f-5H|0;  krystÄlIinische  Blättchen,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.    Silbersalz,  OWoOs,  BjOs,  2Agi,0  +   14H»0;  krystal- 
linisches  Pulver,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Waaser.     CertaU^ 
9WoOa,  B,Os,  2CeO  +    19HjrO,   röthliche,   ziemlich   lösliche 
Oktaeder.     Queckmlherox^duhtalz  ^  DWoOj,  B^Og,  2HgjO;  hell 
gelber  Niederschlag,  welcher  beim  Fällen   sämmtlicher  löslicher 
Borowolframate  mit  salpeters.  Quecksilberoxydul  entsteht. 

Ueber  die  Natriumsalze  der  Barwolframsäure  liegen  von 
Demselben  (1)  noch  folgende  Mitthei hingen  von  Lö6t  man 
1  Tbl.  neutrales  wolframs.  Natron  und  IVi  ThJe.  krystallisirte 
Borsäure  in  siedendem  Wasser  auf,  so  scheiden  sich  nach  dem  I 
Erkalten  Polyborate  des  Natriums  ab,  während  eine  syrupförmige, 
etwas  violett  gefärbte,  sehr  schwere  Mutterlauge  liinterbleibt, 
welche  nach  weiterer  Concentration  in  der  Wärme  Krystalle 
abscheidet,  die  jedoch  nicht  vollständig  von  der  Mutterlauge  su  I 
trennen  sind.  Beim  Verdampfen  im  Vacuum  erhält  man  eine 
weilse  harzähnliche  Masse,  die  sich  nicht  mehr  filtriren  läfst, 
auf  Zusatz  eines  grofsen  Ueberschussea    von   Salesäure    in   der 


I 


(1)  Bull.  soc.  chim.  |2J  SS,   12,  495. 
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ilte  aber  ein  krystallinisches  Pulver  abscheidet,  das  in  Wasser 
löst  und  aufs  Neue  im  Vaeuum  verdampft  eiiie  reichliche 
rystalliaation  prächtiger  sechsseitiger  Prismen  giebt,  die  durch 
mkryatallisiren  gereinigt  werden  können  und  welche  in  ihrer 
tflammensetflsung  am  besten  dem  Natriumsalz  einer  Borduo- 
^süoolf ramsäure,  12WoOs,  B,Os,  2Na,0+  23HtO,  oder  wenn 
tdb  weniger  wahrscheinlich  dem  Natriumsalz  einer  Borquin- 
^emeoiframsäare ,  löWoOs,  B,Os,  2Na,0  +  29H,0,  ent- 
orechen.  Wird  die  Mutterlauge  dieses  Salzes,  oder  wird  ein 
urdnodeciwolframat  überhaupt  mit  einem  grofsen  Ueberschuft 
m  Salzs&ure  zur  Trockene  verdampft,  so  scheidet  sich  etwas 
rolframsänrehydrat  aus,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser 
igdOst  bleibt,  während  sich  das  Natriumsalz  der  gewöhnlichen 
orwolfiramsäure  9WoO,,  BtO,,  Na,0,  H,0  +  22H,0  löst 
id  sich  beim  Verdunsten  in  Oktaedern  ausscheidet.  Das 
^airusmealM  der  Bordeciwolframsäure  giebt  beim  Behandeln  mit 
ilnftore  in  der  gleichen  Weise  andere  Sake.  Nachdem  man 
ie  beim  Wiederaufnehmen  in  Wasser  ungelöst  bleibende  Wol- 
■msftnre  getrennt  hat,  werden  beim  Verdampfen  im  Vaeuum 
iseheinend  schief  rhombische  Blättchen,  welche  der  Formel 
WoOa,  BjOs,  2NaiO+  IIH9O  entsprechen,  und  grofse,  noch 
cht  analysirte  Krjstalle  erhalten.  Er  berichtigt  femer  Seine  (1) 
Qheren  Angaben  über  das  bordeciwolframs.  Baryum,  das  wahr- 
iheiiilieh  als  ein  Kalium  -  Baryumdoppelsalz  der  Borduodeci- 
olframsänre  angesehen  werden  mufs.  Schliefslich  stellt  Er 
ntenochnngen  über  die  durch  Einwirkung  von  Wolframsäure 
if  molybdänsaure  Salze  entstehenden  complexen  Mineralsäuren 
Aussicht 

D.Klei n (2)  theilt Untersuchungen  des  verstorbenen R. L e- 
»rmeüber  Titanwolf ramsäarenroxt.  Danach  existiren  zwei  ganz 
SBtimmte,  den  Silicowolframsäuren  entsprechende  und  auch  auf 
laloge  Weise  darstellbare  Verbindungsreihen  der  Titansäure 
it  der  Wolframsäure  :  die  Titanduodeciwolframate  und  die 
üandeciwolframate.     Die  diesen  Salzen   zu  Grunde  liegenden 

(1)  JB.  f.  1880,  861.  —  (2)  Bull.  boo.  ohim.  [2]  8«,  17. 
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fröien  Säuren  sind  vierbasisch;  ihre  Formeln  kfis^n  »oh  däl# 
schreiben  :  12WoO,,  TiOj,  4H,Ü  +  b  H/O  und  10WoO„ 
Tiü«,  4H^0  +  mHsO.  Dieselben  lasaeii  sieh  durch  Zersetasea 
ihrer  unlöslichen  Qnecksiiberoxydnlsalze  durch  Salzsäura  oaJ 
Schwefel  wasa  er  st  oil  unter  Vermeidyng  eiuea  UebersehusBes  vm 
letzterem  erhalten. 

Cl.  Zimmermann  (1)  hat  einige  aebön  kryatallisirte 
Uranate  der  Alkalien  dargestellt,  welche  in  ihrer  Zusammeon- 
Setzung  (U  =  240)  den  Dichromaten  entsprechen.  10  g  nadi 
Peligot's  Methode  (2)  gereinigtes  Uranylnitrat  werden  durch 
wiederholtes  Abdampfen  mit  Chlorwassers totfläiiure  in  Uranyt 
eblorid  übergeführt,  mit  4  g  Chlorkalium  und  16  g  Salmiak  ge- 
mmgi  und  zur  Trockene  verdampft  Nach  Verflüchtigung  dei 
Salmiaks  durch  Erhitzen  wird  der  Rückstand  zuerst  gelinde, 
dann  ao  stark  geglüht,  dals  das  Salzgcmenge  unter  lebhaftem 
Verdampfen  von  Chlorkaliiim  schmibst.  Die  nach  dem  Erkalten 
dunkelbraun  gefärbte  Schmebc  eetxt  nach  dem  Behandeln  mit 
Wasser  ein  achwercBj  prächtig  glänzendes  Pulver  ab ,  ein  Zwi* 
Bchenproduct  zwischen  dan  ursprünglichen  Salzen  und  den 
krystallisirten  Uranaten.  Wird  die  Masse  unter  stetem  Um* 
rühren  über  dem  Gebläse  weiter  geschmolzen,  so  wird  die 
Farbe  der  Schmelze  beim  Erkalten  immer  heller,  bis  sie  endlich 
in  ein  feuriges  Orangegelb  übergeht  und  sich  dann  nicht  weiter 
verändert.  Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  bleibt 
dann  das  Kaliumuranat  als  orangegelbes  glänzendes  Pulver  voa 
der  Zusammensetzung  UjOtK^  zurück.  In  derselben  Weise 
lassen  eich  aucli  Natrtumuf^tin^t  ^  UjiÜ7Nat,  und  LüAiumnranaif 
ITOiLig,  erhalten.  Wälirend  somit  Kalium  und  Natrium  mit 
Uransäure  nur  Diuranate  bilden,  ist  das  auf  die  gleiche  Weise 
erhaltene  Lithiumuranat  ein  normales,  den  neutralen  Chromaten^ 
Molybdaton  und  Woltramaton  entsprechendes  Hak  und  sm«r^ 
was  besonders  hervorzuheben  ist,  das  einzige  bis  jetzt  bekannt« 
normale  Uranat  Alle  drei  IJramite  sind  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Säuren,  selbBt  verdünnter  Essigsäure,  sie 


(1)  ßör.  1881,  449*  —  (%)  Ann«  Chem.  Phmrm,  48,  265. 
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sich  beim  Erhitzen  dnnkelblntroth,  ähnlich  den  Chromaten,  xmi 
nehmen  beim  Erkalten  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an.  Sie 
werden  selbst  bei  Weifsglnth  nur  wenig  zersetzt,  sie  krystalli- 
siren  nach  Haushofe r  im  rhombischen  System  und  sind  iso- 
morph. Das  Lithiumuranat  unterscheidet  sich  von  den  beiden 
andern  hauptsächlich  dadurch,  dafs  es  langsam  durch  heifses 
Wasser  sersetst  wird. 

E.  Amagat  (1)  hat  durch  erneute  Versuche  gezeigt,  dafs 
Quecksilber  und  trockener  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
«aeh  unter  hohen  Drucken  ohne  jegliche  Einwirkung  auf 
einsoidefl^  sind. 

Dag^en  hat  Bert  hei  ot  (2)  Seine  (3)  Beobachtungen 
über  die  langsame  aber  continuirliche  Oxydirbarkeü  des  Queck- 
mXber$  an  der  Luft  ausflLhrlicher  mitgetheilt. 

F.  Ruyssen  und  E.  Varenne  (4)  haben  im  Anschlufs 
an  Ihre  Untersuchungen  über  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  (5) 
Aodhp^die   Ldslichkeit    des  QueeksiJberchlorürs   in  Salzsäure  be- 
stinLint.     Sie  constatiren   zunächst    einen  wesentlichen   Unter- 
seÜedy    weliiher  zwischen    diesen    beiden   Salze    besteht.    Der 
LOslichkeitscoefficient    des    Chlorsilbers     ist    unabhängig    von 
de^  Zeit,  der  des  Quecksilberchlorürs  dagegen  nicht.     Im  All- 
gemeinen nimmt  die  ohne  Berücksichtigung   der  Zeit  beobach- 
tete Löslichkeit  mit  der  Vermehrung   der  zu   fällenden  Queck- 
sflberöxydulsalzlösung  ab.      Läfst   man  jedoch   die   Zeit   auch 
mitwirken,  so  wächst  die  Löslichkeit  sehr  beträchtlich.     Eine 
▼erhältniftmäfidg  geringe  Quantität  Salzsäure   von  25  ccm  ge- 
Älgt,'tini,  je  nach  der  Temperatur  und  Concentration  der  Salz- 
KHnmg,  nach  zwei,  drei,  vier  Tagen  dieselbe  Menge  von  Queck- 
öbcitMofür   aufzulösen,    fttr     welche    zur   sofortigen   Lösung 
2B0''ccm  der  gleich  starken  Salzsäure  erforderlich  gewesen  wären. 
Dieto  Löslichkeitszunahme  erfolgt  zuerst  äufserst  langsam,  bis 
an  ilöinent  eintritt ,   von  welchem  an  dieselbe  mit  grofser  Ge- 


ll) Gompt  rend.  SS,  308;  vgl  JB.  f.  1880,  238.  —  (2)  Ann.  chim. 
PV  [5]  98,  HO;  BulL  eoc.  chim.  [2]  86,  487.  —  (3)  JB.  f.  1880,  356.— 
U)  Compt.  rend.  99,  1161.  —  (5)  Dieser  Bericht  S.  801. 
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Bchwindigkeit  erfolgt,     Sie  haben  2.  B,  beobachtet,  dal»  50  ccm 
BalzBäixre^  welche  in  7  Tagen  nur  6 ccm  einer  Qoecksilberoxydul- 
löBung  mit  grofser  Mühe  lösen  konnten,    in   der  letzten  Stunde 
des  7.  Tages  aufserordentlich  rasch  noch  weitere  46  ccm  aufeu- 
j  lösen  vermochten.     Diese  Erscheinung  findet  ohne  Rücksicht  auf 
i  die  angewandten    Siinremongen   statt;   ein   Unterschied  besteht 
^mar  in  der  mehr  oder  weniger  grofsen  Schnelligkeit,  mit  welcher 
^kibse    jjPeriode    der    beschleunigten    Löslichkeit"    eintritt,     hc 
Allgemeinen    zeigt    sie    sich    um    so    eher^   je  verdünnter  die 
angewandte   Säure    ist.      Setzt   man    eine   Silberlösung  zu  ier 
Quecksilberlösoog,   so    begünstigt   die  Bildung    von   Chlorsilber 
die  LOßlichkeit    des    Quecksilberehloriirs.      Schlielalich   machai 
Sie  noch  auf  ein  auflallendes  Verhalten  des  Schwefelwasserstoff» 
gegen  eine  Mischung  dar  kalt  gesättigten  Lösungen  der  beiden 
Chlorüre   in   Salzsäure    aufmerksam.      Man    erhält    nämlich  i» 
diesem  Falle  beim  Einleiten   von   Schwefelwasserstoff  nicht  ein 
schwarzes  Sulfür,    wie  wenn  jede  der  beiden  Lösungen  filr.  sich  j 
allein  geftillt  würde,  sondern    einen  hellgelben  bis  orangerothen 
Niederschlag,  über  dessen  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
I  Sie  später  llittheilnng  machen  wollen. 

'  C.  A.  Cameron  und  E,  W.Davy(l)  machen  Angaben  über 

DarBtellung  und  Eigenschaften  einer  Reihe  bis  jetzt  noch  nicht  bö- 
schriebener  (2)  Selenverbindungen  des  Quecksühers.  Qmck^fÜber- 
'  oxydselenatj  HgSeOi,  wird  durch  Erhitzen  von  frisch  gelalltem 
Quecksilberoxyd  mit  Selensäure,  bis  eine  weifae  Verbindung  ent- 
standen ist,  Filtriren  und  Verdampfen  bis  zur  Trockene  oder  durch 
Erhitzen  einer  Mischung  von  Quecksilberacetat  mit  überschüs- 
siger Selensäure  dai'gestellt.  Weifsea  Salz,  das  in  Selensäura^ 
*  löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  in  kleinen  Krystallen  erhatten- 
werden  kann,  Auch  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure  imd  Sala- 
säure  löst  es  sich,  von  Wasser  wird  es  aber  unter  Bildung  eine». 
haduchen  Salzes j  HgSeOi,  2HgO,  zerlegt.  Dieses  letztere  kann. 
auch  durch  Fällen  von  Quecksilberacetat  mit  einem  löslichea 
Sclenat  oder  Selensäure  erhalten  werden.     Schönes  rothes  Salz^' 

l  (1)  Chem.  Nowa  «l«,  63.  ^  (2)  Vgl,  Köhler,  JB.  f.  1853,  37Ö. 
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idbr  aehwer  IMich  in  Wasser  (1  Tbl.  Salz  in  10330  Thln.  H,0). 
Ein  nares  Qaeduilberselenat  scheint  nicht  zu  existiren.  Queck- 
iBberoxufduUeleiuU^  HgiSeO^^  fällt  als  grauweifses,  sehr  licht- 
empfindliches Pulver  beim  Versetzen  von  Mercuronitrat  mit 
Selensäure  oder  einem  alkalischen  Selenat  nieder.  Es  ist  sehr 
wenig  Itelich  in  Wasser ,  unlöslich  in  Salzsäure;  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  geht  es  in  selens.  Quecksilberoxyd  über. 
DimtreurammaniufMeUnatj  (NHg2)9Se04  +  2HsO,  bildet  sich, 
wenn  das  frisch  bereitete  und  noch  feuchte  basische  Mercuri- 
selenat  in  starkem  Ammoniak  gelöst  und  wird  durch  Zusatz  von 
viel  Wasser  als  weifser  Niederschlag  ausgefällt.  Es  schwärzt 
lieh  am  Licht  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung 
fon  Stickstoff  y  Ammoniak  und  Wasserdämpfen  und  EUnter- 
lassuig  von  basischem  Mercuriselenat.  Bei  dem  Studium  der 
Einwirkung  von  Selensäure  auf  metalliaches  Quecksüber  gelangten 
Sie  zu  folgendem  Resultat.  Wird  überschüssiges  Quecksilber 
mit  Selensäure  erhitzt,  so  bildet  sich  Wasser  und  selenigs.  Queck- 
nlberoxyd,  Hg  +  HjSeO*  =  HgSeOa  +  H,0.  Bei  über- 
schüsaiger  Selensäure  wird  dagegen  das  zuerst  entstehende 
Selenit  zersetzt  und  ein  Selenat  gebildet.  Es  ist  Ihnen  ferner 
gehmgen,  eine  Anzahl  einfacher  und  Doppel-Selenocyanide  dar- 
sostellen.  Mercuriselenocyanid ,  Hg(SeCN)4,  läTst  sich  leicht 
durch  Zusatz  von  Ealiumselenocyanid  zu  Quecksilberacetat  als 
weifse  verfilzte  Masse  darstellen,  welche  sich  sehr  schwer  in 
kakem  Wasser,  leicht  in  alkalischen  Cyaniden,  Sulfo-  und  Sele- 
Boqraniden,  mit  welchen  aUen  es  Doppelsalze  bildet ,  löst  Es 
dunkelt  am  Licht  und  zersetzt  sich,  wenn  stark  erhitzt,  wie  das 
Bhodanquecksilber,  unter  Hinterlassung  einer  voluminösen  auf- 
geblähten Masse.  In  einer  heifsen  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid ist  es  gleichfaUs  löslich  und  beim  Erkalten  scheiden  sich 
BchOne  federfbrmige  Sjrystalle  des  schon  von  Crookes  (1)  be- 
ichriebenen  Doppelsalzes  von  Quecksilberselenocyanid  mit  Queck- 
•ilberchlorid  aus.  Mercuroselenocyanid,  Hgt(SeCN)s,  wird  durch 
Fällen  von  Mercuronitrat  mit  Selencyankalium  als  olivengrüner 

(1)  JB   t  1851,  879. 
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NiedotBchlag  erli alten,  der  beim  Erhitzen  unter  geringerem  Auf- 
blähen verbrennt*      Se/enm/üfiammoniumj  NH,(SeCN)y  läfst  siok 
am  leichtesten  dnrch  Dig-enren  einer  Mißchinig  von  Seiencri 
kaliiim  und  Ammoniumöultat    in  Alkohol   erhalten.      Eö   gleii 
der  analogen  Sehwetelverbindnng  sehr,   zersetzt  eich   aber  mhf 
leicht.      Beim   Auflösen   in    Walser    findet    starke   Temperatm^ 
erniedrigung  etatt.     Ein  Doppelöalz  von  lutliumselenocifattid  mii 
Qmcknil bei' Cyanid,  KSeCN   4~  H^(CN);i,  wird  erhalten,  wen»«« 
einer  wässerigen  oder  besser   alkoholischen  Lösung   von    SdßD- 
cyankalium  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  QueK:k8ilbe^ 
Cyanid  hinzugesetzt  wird.     Sofort   bildet   »ich   ein   weifser  kry- 
ßtallinischer  Niederschlag,    welcher    unter    dem    Mikroskop  in 
langen  feinen  Prisraon    erscheint    und   nach  dem   Trocknen  ein 
weiises  seidegliinzendes   Aussehen  besitzt.      In   kaltem    Waetw 
und  Alkohol  ist  e»  wenig,    in   Aether   spurenweise   löslich,   die 
Löslich keit  nimmt    aber  bei   den   beiden  ersten    Lösungsmitteln 
beim  Erhitzen  sehr  beträchtlich  zu.     Kalium seUnocyanid-Qu^ck' 
siihei*sififuci/aTudf  KScCN  +  Hg{SCN)a ,  entsteht  beim  Erhitzen 
einer    wäßserigen    Lösung    von   Belencyankalium    mit   Rhodan* 
queckfiilber.      Aim    der    von     einem     schwarzen     Niederschlag 
(Schwefelquccköilbcr  !j  abfiltrirten  heifeen    Lösung  scheiden  dich 
beim  Erkalten  tarblo8e  lange  prismatische  Krystalle  des  <>bigen 
Doppekalzee   aus.      In   seinen    Löslichkeitsverhältnissan    gleicht 
es  der  vorigen  Verbindung,  nur  wird  es  von  siedendem  Aether 
in   etwas   gi^öfserer    Menge   aufgenommen.      Kaliumquecheilbtr- 
nlenoötfafiid  f  KBeCN  +  Hg(SeCN)8,   bildet   sich   in  analoger 
Weise  beim  Auflösen   von  Quecksilberselenocyanid  in  einer  Lö- 
simg  von    Selen  cyankalium    und   scheidet  sich   aus  der   heiisan 
Lö8ung  in   langen  priBmatischen    sechsseitigen    Krystallen   aus; 
jes  ist  leicht    löslich    in    WaÄser,    spärlich    dagegen    iti   kaltem 
Alkohol.     Kaliimtsfileiiocifatnd'Queckftüberjodid,  KSeCN-f-  HgJ,, 
,  wird  durch  Auflösen  von  Quecksilberjodid  in  einer  alkoholischen 
[  liÖBung  von  Selencyankalium  dargestellt.  War  die  Lösung  nicht  sn 
verdttnnt^  so  scheiden  sich  farblose,  perlmutterglänzende  Krystalk 
des  Doppelsalzes  aus.     Aus  wasseriger   Lösung   krystallisirt    es 
in  dünnen  Tafeln,   wenig  löslich   in    kaltem^   leicht   in   heilsem 
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Wmmt  oder  Alkohol.  Von  Salzsäure  wird  es  unter  Abschei- 
iang  von  Qoeduilberjodid  zersetzt.  KaliumseleawcynnidQueek- 
MtreMorrd,  KSeCN  +  Hga«.  Auf  Zusatz  von  Quecksilber- 
eyarid  SU  einer  LlSsung .  von  Selencyankalium  bildet  sich  ein 
Niederschlag,  der  sich  jedoch  wieder  löst,  bis  bei  einem 
Punkte  ein  bleibendes)  farbloses,  krystallinisches  Sahs 
«Uten -wird.  Wird  jetzt  mit  dem  Zusatz  des  Quecksilber- 
«yorids  fortgefahren,  so  bildet  sich  eine  neue  Verbindung  von 
kflgdber  Farbe.  Kaliumaeletiocyanid'  Quecksüberbroniid,  KSeCN 
-)-  HgBr«,  Iftfst  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  erhalten.  Lange 
kdie  prismatische  glänzende  Erystalle,  welche  wie  die  anderen 
Doppelaalze  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  der  Hitze 
ihr  leiditer  IteUch  sind. 

F.  W.  Clarke  und  D.  Stern  (1)  haben  einige  ühromcUe 
fe  Quedenlbers  näher  untersucht.  Das  schon  von  Darb 7  (2), 
liehmond  und  Abel  (3)  dargestellte  Amfnontumchromai' 
irndttObertklarid  (NH4)sCr«07;  HgClt  wird  leicht  beim  Kry- 
der  gemischten  Lösungen  der  beiden  Salze  in  grofsen 
Nadeln  erhalten.  Sie  fanden  das  Salz  wasserfrei^ 
iIvttrtDd'Bichmond  und  Abel  1  Mol.  HtO  darin  annahmen. 
ilAoBao  wenig  gelang  es  Ihnen,  eine  vod  Richmond  und 
ilibel  aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  erhaltene  neue  Ver- 
glKyHag,  3 (NH4)tCrsOT,  HgCl«  zu  erhalten,  dagegen  erhielten 
sl  Ib  flof  Zvaats  von  Ammoniak  zu  dieser  Mutterlauge  zunächst 
icbweren  schmutzig  gelben  Niederschlag,  welcher  sieh  im 
9  sümMihiifii  des  Ammoniaks  löste.  Die  so  erhaltene  Lösung 
9^  iftit»  dunkle  nelkenbraune  kömige  Ejystalle  ab,  welche  in  kal- 
g  Ite  Wasacg  ungelöst  blieben,  durch  heifses  Wasser  aber  unter 
AJbdbeidiuig  von  basischem  Qnecksilberchromat  zersetzt  wur- 
4aL  Eine  voUständige  Atiialyse  war  nicht  möglich,  doch  sind 
ife;d0r  Ifeiming,  dafs  hier  ein  Doppelsalz  eines  Ammonium- 
iMnala  mit  don  Chromat  einer  Mercurammoniumbase  vorliege. 
M  SntstE  von  Kalilauge  zu   dem  Salz  (NH4)sCr907,  HgCl« 


(1)  Ab.   dkom.   J.    S,   851.  —   (2)   Ann.   Chem.  Pharm.  •&,    204.  — 
i  0)  Ekndia.  9S,  S58. 
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wird  ein  gelber  Niederschlag  eines  basinchen 
matM  gefällt,  das  aus  heirsen  LöBungen  eine  wechseln! 
kalter  Lösung  aber  stets  eine  der  Fonnel  7HgO,  2( 
sprechende  Zusammensetzung  besitzt  und  somit  mit  einem  f 
das  schon  früher  von  Geuther  (1)  auf  anderem  Wege  i 
ten  wurde,  übereinstimmt.  Auf  Zusatz  einer  Boraxlösun 
der  Verbindung  (NH4}jCr,07^  HgCl^  eutetehl  gleichfall 
gelber  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  gut  mit  der 
mel  4Hg(3,  CrOa  harmouirt.  Wendet  man  statt  Borax  ISM 
phosphat  zur  Fällung  an,  so  wird  noch  ein  drittes  hm 
Qnecksilberehromat  gefiillt,  das  wahrscheinlich  die  F< 
6HgO,  OrÜa  besitzt  ^ 

V.  Merz  und  W.  Weith  (2)  haben  zur  Entscheidttil 
Frage,  ob  dio  Amalgame  beim  Erhitzen  auf  gleiche  Tem 
turen  ihr  Quecksilber  contiuuirlich  oder  in  bestimmten  A 
fungen  verlierenj  ob  sie  nur  den  mechanischen  MischungJ 
den  wirklichen  chemischen  Verbindungen  zugezählt  w 
müssen  (3),  ausgedehntercV ersuche  angestellt,  indem  Sie  inj 
besonderen  Apparate  die  verschiedenartigsten  Amalgajfl 
einem  durchschnittlichen  Quecksilbergehalt  von  Wi)  bis  80  1 
im  Schwefeldampf,  Quecksilberdarapf  imd  IJipheuylamind 
vor  Luft  geschützt  in  einem  indifferenten  Ga^sstrom  erhi 
Die  Resultate  sind  folgende  :  die  Amalgame  des  Goldes,  fl 
Kupfers,  Wismuths,  Bleis,  Zinns,  Zinks,  Cadmiums  verlien 
Quecksilber  ganz  oder  bis  auf  sehr  geringe  Reste  schon  bc 
noch  unter  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers.  Berücl 
tigt  man  jedoch^  dals  beim  Abpressen  sogenannter  Quecks 
lösungen  Amalgame  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu 
bleiben,  so  hat  die  Annahme,  dals  sie  molekulare  Verbindi; 
nach  festen  Verhältnissen  sind,  viel  Wahrscheinliches.  AS 
fiten  tritt  die  chemische  Art  der  Bindung  bei  den  Amalg 
des  Kaliums  und  Natriums  hervor;  sie  verlieren  selbst 
Siedepunkt  des  Schwefels  und  in  einem  Gasstrom  ihr  Q 
Silber  äulserst  langsam,  wie  folgende  Bestimmungen  bewei 

(I)  JB.  f.  1858,  202.  —  (2)  Bor,  1881,  1438.  —  (3)  Vgl.  de 
f.  1875,  224;  f.   1876,  281;  Berthelot,  JB.  t  1S79,  SOS* 
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Erhitseu  i 

m  Schwe-' 

Erhitzen  im  Queck- 

Erhitzen 

m  Diphe- 

Name  des 

feidampf 

silberdampf 

nyldampf 

AmalgamB 

Zeit  des  1 

Zeit  des  | 

1 

Zeit  des  ! 

ErhiUeuB;  Proc.  Hg  ! 

ErhiUensiProc.  Hgi 

Erhitzens ,  Proo.  Hg 

in  Stund.' 

in  Stund.: 

in  Stund.! 

Qoldamalgam 

20 

1,07 

24 

2,63 

24 

7,86 

44 

0,40 

76      1 

1,76 

48 

6,80 

60 

0.33 

114       1 
134 

1,48 
1,48 

76 

4,60 

Süberamalgam 

21 

2,3 

24       ! 

6,46 

60 

6,4 

72 

1,26 

60      i 

8,89 

78 

4,4 

' 

100 

1,24 

70       1 
96      1 

2.79 
2,37 

1 

Kopferamalgam 

8 

0 

24 

0 

22 

0,66 

Bleiamalgam 

7 
12 

Spuren 
0 

16 

0 

70 

kaum 

noch 

Spuren 

Inaamalgam 

6 

0 

16 

0 

92 

ebenso 

Wimrath- 

amalgam 

6 

0 

19 

0 

46 

0 

linkamalgam 

10  bis  15 

0 

60 

Spuren 

46 

2 

Cidmium- 

1 

■malgam*) 

0 

0 

76 

1 

0,86 

HUrium- 

2 

87,7 

6 

89,0 

•malgam 

6,6 

80,2 

10 

86,7 

7 

79,2 

34 

78,1 

9 

79,2 

10 

77,8 

12,6 

76,9 

16 

68,9 

18 

67,2 

,_^ 

26 

64,6 

1 

^aliumamalgam 

0,6 

82,7 

5 

92,9 

1        1,0 

80,6 

10 

90,4 

!        2.6 

69,1 

16 

88,1 

*)  Im  Luftbad  bei  260  bis  270^  wurden  nach  76  Stunden  noch  3,6  Proc. 
Hg  gefunden.     Cadmium  ist  im  Schwefeldampf  nicht  unerheblich   flfichtig. 

Bezüglich   des  Schmelzpunkts  der  Amalgame  der  Alkalimetalle 

xnachen  Sie  darauf  aufmerksam ,   dafs  derselbe  mit  dem  Gehalt 

*m  Alkalimetall  zunächst  rasch  wächst;  dann  umspringt  und  von 

^  an  sich  langsam  vermindert. 


3()Q       EiBeiSÄin»lgain.  —  Lßal.  dfw  Clilof^  u.  Bromflilberi  In  Wuiier.  ] 

E.  Ramaiin(l)  hat  daa  von  Cailletet  (2)  und  Casama* 

jor  (3)  erhaltene  Eisenamalgam  näher  untersiiclit.  Man  bringt 
zur  Darstelimig  am  besten  pulverfi>rniig6ß  Eisen  mit  Natriura- 
amalgam^  das  vonWasser  bedeckt  ist,  ziieanimen.  Es  findet  lebhafte 
Wasserstoffentwickelung  statt  und  das  Eisen  wird  in  erheblichen 
Mengen  vom  Quecksilber  aufgenommen.  Bei  Anwendung  vöd 
trockenem  Natriumanialgara  findet  dagegen  eine  Einwirkung 
nicht  ötatt.  Das  Amalgam  zersetzt  sich  beim  Stehen  zuerat 
rasch^  dann  langBaraer,  unter  Abscheidung  von  pul  verförmigem 
Eisen.  ErschiltteningeHy  Umrühren,  Schütteln  beschleunigen 
diese  Abscheidung  sehr.  Preist  man  das  überschüssige  Queck- 
silber von  dem  Amalgam  durch  vorsichtiges  Drücken  mit  der 
Hand  ab^  so  bleibt  eine  krystallinische  metallglimzende  Masee 
mit  einen  Eisengehalt  von  15^54  und  15^66  Proe.  (HgaFea).  Bei 
starkem  Druck  scheidet  sich  auch  Eisen  pulvertöimig  ab,  das 
Amalgam  wird  daher  eisenreicher  (gefunden  wurden  in  6tnet& 
solchen  Fall  16,16  und  10,39  Proc.  Fe). 

J.  F.  C  o  o  k  e  (4)  macht  auf  die  nicht  unbeträchtliche  Lon- 
lichkeü  des  Ckiorsilbers  in  heifsem  Wasser  aufmerksam.  Nach 
Seinen  Bestimmungen  lösen  1000  ccm  kochenden  Wweers  un- 
gefähr  2  mg  AgCI.  In  silbernit rathalt igem  Wasser  ist  es  da- 
gegen bei  weitem  weniger,  in  Wasser,  welches  0^1  g  AgNÜg 
im  Liter  enthält  so  gut  wie  gar  nicht  löslich.  Auch  ein  Zu-- 
satz  von  Salzsäure  verringert  die  Löslichkeit  um  die  Hälfte. 
Aus  dieser  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  und  der  geringeren  m^ 
ßilbernitrat-  und  i^ulz säurehaltigem  Wasser  erklärt  sich  die  schon 
von  Stas  beobachtete  Fällung  von  Chlorsilber  aus  seinen  Lö* 
fiungen  in  heilsem  Wasser  sowohl  duTch  Silbernitrat,  als  auch 
durch  Salzsäure.  Lälst  man  die  hcÜse  Lösung  von  Chlorsilber  seh^ 
langsam  erkalten^  so  scheidet  es  sich  in  mikroskopischen  Wür^ 
fein  aus.  Er  hat  auch  die  Löslichkeit  des  BronisilberH  in  Was- 
ser  ermittelt.  Dieselbe  ist  jedoch  so  gering,  dafs  eine  genauereil 
Bestimmung  auf  Schwierigkeiten  st  ölst.    Es  empfiehlt  sich  daher, 

(I)  Ber.  nSU  1433.  ~  (2)  JB.  f.  1857,  249.  --  (3)  JB.  f.   T876,  Sgl. 
(4)  801.  Am.  J.  [31  Sl»  22ü ;  Chöin.  Now»  4€,  234. 
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bei  sdir  genatieii  atudytifichen  Bestimmtingen  Silber  wo  möglich 
in  dttr  Form  von  Bromsilber  su  bestimmen  und  Er  hält  anch 
tu»  diei^em  Gmnde  die  ainf  die  Analyse  des  Antimonchlorttrs 
gcfgrOndete  AUernigewiohtsbeätimmuftff  des  Antimon»  y  abgesehen 
TMi'^ieKP  (K^on  Iraher  (1)  hervoi^hobenen  leichten  Bildtmg  ^nes 
OxyeMoridU^  fhr  weniger  snverlässig^  als  die  auf  die  Analyse 
dm  Aii>timoiibr6mürB  nnd  -sulflirs  basirte. 

F.  Rnyssen  tmd  K  Varenne  (2)  haben  die  Ldslichkeü 
dmCklariäheirs  in  Salsssänre  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder 
wenig  löslichen  Metallchloriden  bestimmt.  Ihre  Versuche  eiv 
gabcfn  fönende  allgemeinen  Resultate.  Bei  wachsenden  Vohimen 
eiftw  fiOberiÖftung  bleibt  die  L<toliohkeit  des  Chlorsilber»  naheseu 
eokurttfit.  'Wird  eine  und  dieselbe  Quantität  Silbersak  in  einer 
8^3^/4-,  8  mal  grOfseren Wassermenge  aufgelöst;  so  zeigt  sich  in 
te  LOiAkdikeit  fast  kein  Unterschied,  sie  hat  nur  eine  schwache 
Ndgalig,  sidi'  mit  wachsendem  Silberzusats  mi  rennindem. 
Wvd '^dagegen  dne  Sübersakmenge  in  dem  gleichen  Verhttitnifs 
(2,  3,  4f  8)  vermehrt,  ohne  dafs  das  Wasservolumen  sich  ändert, 
Motammt  düd  Löslichkeit  zu.  Die  Gegenwart  von  fremden 
Metallen  scheint  die  Löslichkeit  zu  begünstigen.  Der  Löslidi- 
kettscoöfficient  des  Chlorsilbers  in  Salzsäure  ist  daher  kein  con- 
ituitM^y  eöndern  verändert  sich,  je  nachdem  die  ursprüngliche 
SDbei^lösüng  verdünnter  oder  concentrirter  angewendet  wird. 
Dieaeki  Verhalten  scheint  ein  ganz  aUgemeines  zu  sem.  Sie 
lonnten  diefs  z.  B.  auch  bei  Qu4!ekftilbei^chlorür  nachweisen. 
Bne  Vermehrung  der  Concentration  der  Quecksilberoxydulsalz- 
lOsong  auf  das  3  fache  hatte  eine  Vermehrung  der  Löslichkeit 
um  däa  4,1  fache  zur  Folge.  Das  ühlorblei  zeigte  bei  einer  Er- 
Mrang'der  Concentration  der  Bleilösung  um  das  18  fache  eine 
LOsüehkeitsvermehrung  um  '^/sq.  Die  Löslichkeit  der  zusammen 
nwgefidlten  Menge  von  Blei-  und  Siibersalz  war  um  Vs  gröfser, 
sb^  wenn  jedes  der  beiden  Ohlorüre  allein  ausgefiällt  worden 
wlre.    8ie  haben  noch  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  für  ver- 


<1)  JB.  f.  1880,  884  nnd  dieser  JB.  S.  286.  —  (2)  Oompt.  rend.  99,  524, 
1459;  Bull.  soc.  chim.  [2]  SB,  5. 
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schiedene  Concentrationsgrade  der  Silbernitratlösuiig  von  0,44 
bis  128  Tbl.  AgNOa  in  HXX)  Tbl  Lösung  be«timmt,  und  da- 
durcb  auf  a  Neue  nachgewiesen,  data  die  Löslichkeit  dea  ChlorÜri 
wäcbflt  mit  der  Coneentratian  des  Salzes,  aus  welchem  e«  ent- 
steht* Diese  LöBhcbkeitözuiiahme  iBt  jedoch  keine  regelmäfäige 
und  steht  anch  in  keiner  matbematiäcben  Beziehung  zu  der 
durch  die  Silberlösung  der  Mischung  zugefiihrten  Waasermeuge 
Die  variable  Löslichkeit  ist  aber  nicht  blofs  eine  Function  des 
zu  lößenden  Salzes,  sie  ist  auch  eine  der  lösenden  Säure.  NflÄJi 
Ihren  Versuchen  nimmt  die  Löslichkeit  ab,  in  dem  Mafse  «Ji 
die  Säure  verdünnter  wird  und  zwar  viel  rascher  und  weniger 
uuregelmäiaig  als  in  dem  vorhergehenden  Fall.  Die  Unlöalick- 
keit  scheint  sich  siemlieh  annähernd  zu  verdreifachen,  wenn  der 
Gebalt  der  Säure  sich  auf  die  Hälfte  verringert.  Um  sich  da* 
her  vor  Irrthümem  bei  der  Analyse,  welclie  die  Lößiicbkeit  des 
Chtomübers  verursachen  kann,  zu  wahren,  kommt  es  viel  weni- 
ger auf  die  Verdünnung  des  Silbersalzes  als  auf  die  Verdünumig 
der  Salzsäure  an* 

G,  F.  Rodwell  (1)  hat  Seine  früheren  (2)  Beobachtungen 
über  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  Chior-^  Brom-  und  Jod* 
Silber,  sowie  auf  Oemwche  diejier  drei  Halo^enverhin  dun  geil  de$ 
Silbers  auf  Grund  der  neueren  Schmelzpunktsbestimmungi 
dieser  Ualoidaalze  durch  Carnelley  (3)  umgerechnet  und  die 
Resultate  tabellarißcb  zusanmiengestellt.  Als  wichtigste  Ergeb- 
nisse mögen  hier  folgende  erwähnt  werden.  Während  dich 
Brom-  und  ChlorBilher  von  ihrem  Schmelzpunkt  an  bis  zu  —  60^ 
zusammenziehen  und  bei  dieser  Temperatur  das  Maximum  ihrer 
Dichtigkeit  erreichen,  zeigt  das  Jodsilber  nur  bis  1-^2^  eina 
Volumenabnahme,  bei  welcher  Temperatur  es  das  Maximum 
der  Dichtigkeit  erreicht,  von  da  an  dehnt  es  sich  aber  plützlieh 
zu  einem  gröfseren  Volumen  aus,  als  es  bei  seinem  Schmek- 
punkt  besessen  hat,  und  diese  Ausdehnung  nimmt  zu  in  dem 
Mafse,  als  sich  die  Temperatur  vermindert.  Für  Gemenge  vom 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  tritt  die  grdfste   SchmelzpunktBer- 

(1)    LoDd.  R.  8oo»  Proc  81,  29L  —   (2)  JB.  f.  1876,  76.  —  (3)  JB.  f, 

IB76,  31. 
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niedrigung  em  bei  einem  Verhältnifs  von  lÄgCl :  1  AgBr  :  2  AgJ. 
Dieses  G^emenge  schmilzt  bei  326®,  also  101®  niedriger  als  der 
am   niedrigsten  sohmelzende  Bestandtheil,  das  Bromsilber,   für 
ach  allein.    Beim  Erwärmen  von  — 60  bis  125®  dehnt  es  sich 
ans,  indem  die  stärkere  Expansion  des  Chlor-  und  Bromsilbers 
die  geringere  Contraction   des  Jodsilbers  überwiegt,   zwischen 
125  and  133®   findet  aber  starke  Contraction  statt,  indem  jetzt 
das  eigenthümliche  Verhalten  des  Jodsilbers  znr  Geltung  kommt. 
A.  Ditte  (1)  bespricht   die  Lösung  des  Silbers  bei  Oegen- 
wart  alkalücher  Jodüre,     Bringt   man   ein  Silberblech  in   eine 
Losung   von   Jodkalium  und  läfst  der  Luft  freien  Zutritt,   so 
nebt  man  nach  einigen  Tagen,  wie  das  Metall  sich  mit  einzelnen 
^insaiden  Punkten  bedeckt,  welche  allmählich  zu  Krystallen  aus- 
gebildet werden.    Dieselben  bestehen   aus  reinem  Jodsilber,  in 
welches  sich  nach  und  nach  das  ganze  Metall  verwandelt.   Diese 
Beietion  ist  in  vollkommener  Uebereinstimmung  mit   thermo- 
diemisdien  Grundsätzen.     Die  geringe  Bildungswärme  des  Sil- 
berozjds  erlaubt  nicht|   oder   nur  äufserst  langsam  die  directe 
Oxydation  des   Silbers.     Findet  sich   aber   das   Silberoxyd  in 
Gegenwart  von  Jodkalium,  so  wird  die  Sache  wesentlich  modi- 

fidrt.     Die  Reaction  Ag^  fest  +  KJ  gelöst  =  KOH  gelöst 

-f  AgJ  fest  ist  eine  exothermische  mit  einer  Wärmeentwicke- 
hmg  von  -f*  ^^j^  <^«  Diese  Reaction  findet  statt  mit  concen- 
trirten  wie  mit  verdtUmten  Jodkaliumlösungen.  Bei  einer  ein- 
procentigen  Jodkaliumlösung  sind  die  abgeschiedenen  Jodsilber- 
bystalle  mikroskopisch,  da  sich  nur  Spuren  des  Jodsilbers  lösen 
utd  krystallinisch  wieder  abscheiden  können.  In  dem  Mafse 
ab  der  Ghehalt  an  Jodkalium  zunimmt,  werden  auch  die  Kry- 
iliUe  grOlser  und  die  Flüssigkeit  enthält  mehr  Jodsilber  gelöst, 
was  sich  durch  die  beim  VerdtUmen  mit  Wasser  eintretende 
TrULbung  zu  erkennen  giebt.  Die  Gegenwart  der  Luft  ist  übri- 
tlSüB  unumgänglich,  bei  Ausschlufs  derselben  findet  keine  Ein- 
wirkung der  Jodkaliumlösung  auf  das  Silber  statt.     Li  Folge 

(1)  Ck»mpt.  rend.  98,  415. 
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die«er  Oxydation  dea  Silbers  und   der  nachiVdgendon  Umwand-  ^^j 
limi^^  in  Jodür  bildet  sieb  stets  eine  entsprechtmde  Menge  KcU*. 
hydratj  wclchtia  Kohlonsäure  anzieht   und  nicb  in  Carbönat  ve^i 
wandelt.     Die  Lösunj^  reayirt  daher  stetö  alkalisch;  eine  weiU« 
Rolle  spielt  das  Carbonat  nicht,   da  die  entgegengesetzte  Rai»'. 

tion  AgJ  +  ^—^  ^    ^S  Y^    +■  ^^   ^*^^  Wärmeaböorpüop  ?■ 
Toa  21^8  cal  bedingt,  aomit  gegenüber  der  gröfseren  Wärmeon^ . 

rwickkmg  bei  der  Bildung  von  AgJ  -f-  ^^"  nictt  in  Bcti 

kommt,     Ist  die  Jodkaliumlösung  sehr  tjoncentrirt,   so   löst 
dm  Bilber  auf,   ohne   daia   die  Äbscheidung   von   Jodailberk 
stallen  zu  bemerken  wäre.     Es  bildet  sich  dann  ein  KaltumsiMm  ^ 
jodifij  AgJ,  KJ  +  V«  llAh  daiä  man  auch  durch  Sattigen  ebiQi 
eonoentrinen  Joilkaliumlö&ung  mit  Jodeilber  und  Abdampt^m  Ui 
zum  Krystallhiiutchen   in    farblosen,   zerfiiefBlichen,  weni;: 
empfindlichen  Krystallen   erhalten   kann.     Durch    Wasstii     wu, 
dicBCii  Dopiiebak  nach   den   gewöhnlichen  Gcftetasen   unter  Ab 
Scheidung    von    Jodßilber   zerlegt.     Beim  Erhitzen   färben  «ill'^' 
die  Krystalle  zuerst  gelb,   dann  adimelzen   sie   su  einer  kbrlf^ 
gelben  FllLssigkeit,  welche  zu  einer  gelben^    nach  vollständ 
"Erkalten    wieder  weifs   werdenden  Ma&se   erstarrt.     Auch 
Sehraelzen   von   Silber   mit  Jf>dkalium    miter  Zutritt   der  '] 
wird  ersteres  aufgelöst»     Queckstiber  wird  in  gleicher  Weise ' 
JodkaliumlÖsimgen  angegriffen.     Beim  Gold  liefs  sich  jeilocb  e^^ 
analoges  Verhalten  nicht  condtatircii. 

Nach  A.  Remont  (1)  entbäh   der   heim  Erhüben  von  i^-^^ 
iingttfäfaen    in    einer  Ganfinmme    nch    hüdende    koktig^   (J^hßimxU^ 

»hezu  die  Hälfte  seines  Gewichtes  Platin  ^   so  daft  mim 
die  Entfernung  desselben  ohne  vorhergehende  und  nachf« 
Wägimg  »ehr  erhol>liche  Fehler  begehen  kann.     Besonder«    * 
snchc    haben    Ihn    überzeugt,     dal's    nicht    die  in  der 
suspendirte  Kohle,    sondeni  andere  Bestandtheile   des   LeciC^^^ 
gases  das  Platin  angreifen.      '«^   ;;jAkJ-  lii-tJMii.iijiitu  i-iu  41*1 

(1)  BulL  «oc.  chim.  [3]  »ft,  4d6. 
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P.  W.  Clarke  und  Mary  E.  Owens  (1)  haben  durch 
Einwirkung  von  cyans.  Kali  auf  Platinchlorid  in  alkoholischer 
Losung  einen  hellröthlich  gelben  Niederschlag  erhalten^  der  beim 
Erhitsen  der  Lösung  sich  theilweise  unter  Äbscheidung  von 
Platin  zersetBt,  beim  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  aber  in  bestän- 
digerer Form  erhalten  werden  kann.  Seine  Zusammensetzung 
ist  K.RC15 .  CNO,  H,0.  Er  ist  völUg  unlöslich  in  Alkohol, 
aber  löslich  in  Wasser;  seine  wässerige  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Kochen.  Durch  Einwirkung  von  cyans.  Kali  auf  das  grüne 
Magn  v  s'sche  Salz  PtN^HsCl«  werden  ebenfalls  Verbindungen  von 
oomplicirter  Zusammensetzung  erhalten.  Eine  Verbindung  des 
Plaiinsulfocyanids  mit  Strychnin  wurde  zufällig  von  Ihnen  auf- 
gefunden^ als  Sie  die  Platinchlorid  Verbindung  des  Strjchnins 
in  Bhodankalium  lösten.  Die  entstehende  blutrothe  Flüssigkeit 
Mtit  nach  kurzem  Kochen  beim  Abkühlen  einen  prächtig 
roäien  krystallinischen  Niederschlag  2(CnHttN20s)H8Pt(CN)6S6 
•b.  Ohne  Zweifel  werden  sich  auch  andere  Alkalolde  in  Sulfo- 
ejnnplatinate  umwandeln  lassen. 

E.  Pomey  (2)  hat  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
cUorid  auf  das  von  Schützenberger  (3)  dargestellte  Tri- 
ifxäihylphosphorplatinchlorür  (^ther  phosphoplatineux)  P(OC2H5)8, 
PtCli  ©ine  Verbindung  P(C«H4C1)8,  PtClj  darzustellen  versucht. 
Statt  derselben  erhielt  Er  bei  dieser  Reaction  Chloräthyl  und 
Trichlorpho^phorplatinchlorür ,  entsprechend  der  Gleichung  : 
P(0C,H5)s,  PtCU  +  SPCU  =  3C2H5CI  +  3POCI3  +  PCls, 
ftClf.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  des 
IViozftthylphosphorplatinchlorids  entsteht  ein  krystallinischer 
rother  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  P(  00^5)3,  PtCl,, 
Bfj.  In  ähnlicher  Weise  wirkt  Chlor  unter  Bildung  eines  gelben 
Niederschlags  P(0CiH5)s,  PtClg^C^.  Beide  Verbindungen  werden 
sdir  leicht  durch  Feuchtigkeit  zersetzt.  Bei  der  Einwirkung 
von  Bromwasser;    bis  keine  Absorption  mehr  stattfindet,   bildet 

(1)  Am.  Chem.  J.  8,  350.—  (2)  Compt.  read.  »«,  794;  Bull.  boc.  chim. 
[2)  tft,  420.  -  (3)  JB.  f.  1870,  384. 
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eich  eine  dunkelgelbe ,   in  Alkohol   lösliche  und    krystiüüsirbare 
Verbindung  [P(0aH5),],,  PtCl«,  Br». 

Th,    Wilin    (1)   hat    öeine  (2)    Untersuchungen    über  die 
liatinmetaüe   tbrtgeöetzt.     Die  Resultate   derselben   lassen  sieb 
in  Folgendem  zusammenfassen.     Die  durch  Eisen,  Zink,  Wasser- 
ötoif  oder  ameisens.  Natrium  gefällten   Platinmetalle,  besonder« 
Palindium  und  Rhodium,  lösen  sich  in  Salzsäure  bei  Gegenwiit 
von  Luft.     Bei  dieser  oxydirenden  und   lösenden  Wirkung  mit* 
telst  Salzsäure  lafst  sich  eine  gewisse  Reihenfolge  der  in  Losung 
gehenden   Metalle   erkennen,  wie  schon  der  Farbenwechse!  der 
Auszüge  (anfangs  gelb,  dann  gelblichbraun,    röthlichbraun  und 
zuletzt  rein  dunkelroth)   zeigt.     Die    letzten   Auszüge  enthalten 
wahrscheinliüh   nur  Rhodium,   während   die  mittleren  besonder« 
Palladium,    wenig  Platin   und   etwas  Rhodium   neben  Blei   und 
Kupfer^  und  die  ersten  Auszuge  besonders   die  unedlen  Metalle 
enthalten.     Diese  haften  den  Platinmetallen  überhaupt  sehr  hart- 
näckig  an  und  es   ist   eine  charakteristische   auf  Contact-   oder 
Oberflächenwirkung   oder   auf  wirklich    chemischer  Affinität  be- 
beruhende Eigeuecbaft  der  Platinmetalle^  aus  einer,  noch  unedle 
Metalle,  namentlich  Blei  und  Kupfer,  enthaltenden  Lösung  durch 
reducirende  Mittel,  wie  Einleiten  von  WasserstoflF,  Erhitzen  mit 
ameisens.    Salzen    nicht    rein,   sondern  mit  jenen   Metallen    zu- 
sammen ausgeschieden  zu  werden.     Diese  unedlen  Beimengungen 
lassen  sich  auch  durch  die  gewöhnlichen  Reactionen  schwer  oder 
gar  nicht  nachweisen ;   es    gelingt  diefs  erst ,    wenn  man    durch 
Zusatz  von  Chlorammonium  die  Doppelsalze  darstellt  und  diese 
durch  Krystallisation  von  einander  trennt.     Er  macht  dann  noch  1 
darauf  aufmerksam ,    dafs  das  reine  Rhodiummetall  für  Wasser- 
Stoff"  eine  fast  noch  gröfsere  Absorptionstahigkeit  besitzt  ais  das 
Palladium.     Es  war  diefs  in  besonders  hohem  Grade  bei  einem 
Präparate  der  Fall,  welches  aus  dem  in  dunkelgrauat-  oder  him- 
beerrothenöäulchenkrystallisirenden  Doppelsalz  RhiCU,  6NII4CI 
-f-  2HjO    durch    Glühen    im  Wasserstoffi^trom    erhalten    wurde. 
Es  erhitzt  sieb   beim  Ueberleiten  von    Wasserstoff  in  der  Kälte 


(1)  ßer.  1881,  629.   —  (2)  JB.  f.   1S80,  365;     Chem    Ceutr.  1881»  37* 
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hr  bedeutend  y  und  in  diesem  mit  Wasserstoff  beladenen  Zu- 
ftnde  verbrennt  der  letztere  beim  geringsten  Luftzutritt  unter 
»ch  gröfserer  Wärmeentwicklung  sofort  zu  Wasser.  Eine  bei 
eitern  geringere  Absorptionsfähigkeit  zeigte  metallisches  Rho- 
nm,  welches  aus  dem  durch  häufiges  Abdampfen  und  Um- 
rystalliairen  des  obigen  Doppelsalzes  entstehenden  Doppelsalz 
ner  salmiakärmeren  Reihe  RhsCU;  4NH4CI  +  211^0  durch 
blühen  im  Wasserstoffstrom  erhalten  worden  war.  Es  scheint 
Unit  die  Abstammung  resp.  die  verschiedenartige  Dichte  und 
^berflächenbeschaffenheit  von  grofsem  Einflufs  auf  die  Absorp- 
kHis&higkeit  des  Rhodiums  zu  sein. 

Derselbe  (1)  hat  femer  das  schon  von  Wo  hl  er  (2)  dem 
kethjlengas  gegenüber  beobachtete  eigenthümliche  Verhalten 
Im  Paüadiuma,  aus  demselben  Kohlenstoff  abzuscheiden^  auch 
leiia  Rhodium  und  Platin  untersucht.  Statt  Aethylen  bediente 
Sr  sich  des  gewöhnlichen  Leuchtgases,  dessen  Verwendbarkeit 
Sr.  durch  Versuche  mit  Palladium  constatirte.  Das  Charakte- 
iBtische  beim  Palladium  besteht  dariu;  dafs  sich  der  Kohlen- 
toff  nur  zum  allergeringsten  Theile  auf  demselben,  zum  gröfsten 
ader  nächsten  Umgebung  ablagert.  Verschieden  davon  verhält 
ich  das  Rhodium,  Wird  das  in  der  vorhergehenden  Mitthei- 
mg  erwähnte;  durch  seine  starke  Absorptionsfähigkeit  für 
Wasserstoff  ausgezeichnete^  aus  dem  Doppelsalze  RhgCl«;  6  NH4CI 
\-  3HfO  dargestellte  Metall  im  Leuchtgas  erhitzt,  so  wird  in 
ler  Umgebung  des  Metalls  kein  KohlcDstoff  abgeschieden,  aber 
8  scheint  sich  eine  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  Rhodium 
0  bilden.  Die  metallisch  glänzenden  Rhodiumkrystalle  werden 
ach  einiger  Zeit  schwarz ,  blättern  auf  und  vergröfsern  ihr 
Volumen  sehr  beträchtlich.  Hält  man  dann  die  Kugelröhre  offen 
a  die  Luft,  so  erglimmt  der  Inhalt,  ohne  dafs  eine  sichtbare 
rolnmverminderung  eintritt ,  obgleich  eine  weitere  Verbrennung 
on  Kohlenstoff  auch  beim  nachherigen  Glühen  im  Sauerstoff  nicht 
aehr  nachgewiesen  werden  kann.  Das  dadurch  bedeutend  aufge- 
ockerte  |ind  poröser  gewordene  Metall  zeigt  eine  noch  gröfsere  Ab- 

(1)  Ber.  1881,  874.  —  (2)  JB.  f.  1876,  300. 
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Borptionsfähigkeit  gegen  Wasserstoff  als  zuvor.  Das  aus  dem  sal^ 
miakärmeren  Doppelsalze  dargestellte  Rhodium  zeigt  wie  g6g€l| 
Waaserstoff  aueli  gegtm  Kohlenstoff  ein  geriiigerea  Absorptionsver- 
mögen. Die  Veränderung  beim  Erhitzen  im  Leuchtgas  geht  hier  viel 
langsamer  vor  sich,  auch  ist  die  Volum vergröfserung  eine  viel 
geringere.  Platinachwamm  zeigt  beim  Glühen  im  Leuchtj^M 
weder  das  Verhalten  des  Palladiuins  noch  das  des  Rhodiums. 
Erst  nach  langer  Zeit  beobachtet  man  an  den  Rändern  eioe 
Schwärzung  von  abgeschiedener  Kohle.  Er  glaubt,  dafs  dieses 
verschiedene  Verhalten  iler  drei  Platinmetalle  ftlr  die  Praxis 
wiiihtig  sein  wirdj  indem  Platingeräthackafienj  denen  Palladium 
oder  Rhodium  beigemengt  ist,  für  die  meisten  Verwendungen  im* 
tauglich  sein  dürften.  Platin  tiegel  und  -  schalen,  welche  nadi 
kurzem  Gebrauch  im  Feuer  blasig  und  rissig  geworden  waren, 
zeigten  bei  ihrer  Analyse  3  bis  6  Proe.  der  übrigen  Platin- 
metalle,  während  aus  ganz  reinem  Platin  verfertigte  Tiegel  audi 
beim  häufigsten  Gebranch  sich  ausgezeichnet  gut  gehalteß 
hatten. 

W.  Gibbs  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  VOB 
Fremy  (2)  beim  Zusammenbringen  von  Chlorammonium  wÄ 
Osmiums.  Kalium  erhaltene  gelbe  kry  stall  in  is  che  Verbindung, 
welche  Er  (3)  nach  der  Formel  4NH3,  OsO^,  Cl|  zusammen- 
gesetzt annahm,  während  Claus  (4)  für  sie  die  Formel  4 NH|, 
OsClg,  2H,sO  in  Vorschlag  brachte,  wieder  aufgenommen.  Die 
Formel  von  Claus  setzt  entsprechend  der  Gleichung  :  4NH4C! 
+  O0Ü4K,  =  4NH„  OaCl,  +  2  KCl  +  Og  +  2H5rÜ  dw 
Auftreten  von  Sauerstoff  voraus,  was  Er  jedoch  bei  wiederholten 
Darstellungen  dieses  Körpers  nicht  beobachten  konnte.  Auch 
das  von  Claus  angenommene  Kryatallwaaser  scheint  nicht  vo^ 
banden  zu  sein ,  da  beim  Erhitzen  bis  auf  154**  nur  ein  höchet 
unbedeutender  Verlust  sich  zeigte.  Er  hält  daher  die  von  Hiffl 
vorgeschlagene  Formel   für  richtiger  und  bezeichnet  den    Com^ 


(1)  Am.  Chom-  J.  »,  233.  —  (t)  Äoti-  cliim.  phy«.  [3]  19,  &22,  - 
(3)  Gibbs  und  Geath,  JB.  f.  Ib58,  214.  —  (4)  JB.  f.  1859,  »64i  f. 
1863,  302, 
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:  OsOfl^  4NH8  als  O^myläitetramin.  Das  Osmjflditreirafnin- 
rid  OsOty  4NH8;  CI2  entsteht  beim  Vermischen  der  concen- 
nn  Lösungen  von  Chlorammonium  und  Kaliumosmat  unter 
walten  des  letzteren  als  orangegelber  krystallinischer  Nieder- 
ag,  der  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  über  Schwefei- 
re getrocknet  wird.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter 
leÜBem  Wasser.  In  letzterem  findet  jedoch  bald  Zersetzung 
ar  Entwicklung  von  Ueberosmiumsäure  und  Fällung  eines 
irarzen  Pulvers  statt.  Starke  Salzsäure  fallt  das  Chlorid  aus 
en  Losungen  als  krjstallinisches  gelbes  bis  orangegelbes 
rer.  Li  heifsem  salzsäurehaltigem  Wasser  löst  es  sich  mit 
»er  Farbe  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  tief 
mgelben  Erystallen  aus.  Beim  Glühen  wird  es  vollständig 
ye/ttXj  wobei  reines  Osmium  als  graue  poröse  Masse  hinter- 
bt.  Um  einen  Verlust  an  Osmium  durch  Bildung  von 
leroemiumsäure  zu  verhüten,  ist  es  nöthig,  das  Erhitzen  im 
sserstoffiitrom  vorzunehmen.    Eine  Lösung  des  Chlorids  giebt 

Ferrocyankalium  eine  schöne  violette  Färbung,   welche  als 

empfindlichste  Reaction  auf  die  höheren  Sauerstoffverbin- 
gen des  Osmiums  angesehen  werden  mufs.  Mit  Platinchlorid 
et  es  ein  Doppelsalz  OsOj,  4NH8,  Cl2+PtCl4,  das  in  schönen 
igegelben,  in  Wasser  wenig  löslichen  Krystallen  beim  Kochen 

fein  gepulverten  Chlorids  mit  Platinchlorid  erhalten  wird. 
lytditeh-aminsulfat  OsO«,  4NHs,  SO4  +  HjO  wird  in  ähn- 
er Weise  aus  Kaliumosmat  und  Ammoniumsulfat  in  kleinen 
Igegelben,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leichter  lös- 
en Krystallen  erhalten.  Osmylditetraminnitrat  bildet  kömige 
igegelbe,  leichter  zersetzbare  Krystalle.  Schon  die  kalte 
uig  entwickelt  bald  freie  Ueberosmiumsäure.  Das  Osmyl- 
tratfninoxalat   OSO2,  4NH3,  C^O«    ist  das  beständigste   Salz 

alltn.  Die  schönen  gelben  oder  orangegelben  Ej*ystalle 
I  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich.  Das  osmiimis.  Kali 
)t  mit  salzs.  Salzen  des  Narcotins,  Cinchonins  oder  Strych- 
I  weifse  Niederschläge ,  die  sich  leicht  in  verdünnter  Salz- 
pe  lösen.     Mit  Luteolcobaltchlorid  C02,  12NH8,  Cl«   entsteht 

röthlichgelber  Niederschlag ,  welcher  durch  verdünnte  Salz- 
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säure  orangegelb    und   sohön  krystalliiiiscli 

verhältnifaOs  :  Cojt  :Nis  aufweist.  Mit.  Palladto-ditetramiTichlorH 
Pd(4NH:i)Clt  giebt  Kaliumoainat  eine  orangcgelbe  oder  kirsch-* 
rothe  Lösung,  aus  welcher  Saksäure  feine  orange^elbe  KrystÄUl 
fällt.  Eine  L5Bung  dieses  Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  eineii 
erangegelbeü  Niederschlag.  Auch  andere  Osmiumbaaen  scheinen  sn 
existiren.  Versetzt  man  eine  LOsung  von  Kaliumosmat  mit  Ammo« 
niak,  so  nimmt  dieFlüöBigkeit  sofort  eine  kirschrothe  Farbe  an  uni 
nach  Versetzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  darauffolgeodei 
Neutralisation  giebt  die  Lösung  Niederschläge  mit  Ammoniuni- 
Oxalat,  Goldchlorid j  Quecksilberchlorid  u,  s,  w.  und  enthält  dabei 
ein  Metallamin  von  besonderer  Art.  Da  die  dem  Platindiamii 
Pt(NH5)i  und  Platinditetramin  Pt(NHs)4  entsprechenden  Osmil 
umamine  noch  nicht  bekannt  sind,  so  ist  es  mögHch,  dals  di^ 
durch  Ammoniak  entstehende  Osmiumbase  das  Analogon  voij 
einem  derselben  ist.     Als  Ausdruck  der  Constitution  des  O^yWfl 

tetraminchlortds  kommen  die  beiden  Formeln  Oj^Os^^^i^^'xTtj'rj 

oder    OßCo-NIl'-NH^-a    ^^  Betracht,  von  denen  Er  die  erster! 
für    die    wahrscheinlichere    hält.      Bezüglich    der    Nomenclati 
dieser  Metallamine  bemerkt  Er,  dafs  es  möglich  sei,   auf  Gr 
der  Bl  omstrand'schenTheoned)  der  Constitution  dieser Vc 
bindungen  verschiedene  Arten  der  Verkettung  des  Ammonia 
auf  eine  nicht  zu   umständliche  Weise   zu   bezeichnen.     So 
stiren  zwei  Reihen  von  Piatinaminen  : 


NNHa-NH| 


^)n   welchen    die   erste    als   Platinoditetraniin  ^    die    zweite" 
Ptatinotetramin   bezeichnet   werden  kann,    wodurch   sowohl 
Anzahl   der  Ammoniakmolekiile ,    als   auch  die  Art  der  Verbiß 
düng  derselben  deutlich  ausgedruckt  wird. 


(1)  VgL  JB,  f.  1871,  353  f. 


Orgaoiscbe  Ciieinie. 


▲llgameines. 


A.  Claus  (1),  W.  Lossen  (2)  und  H.  Klinger  (3)  theilen 
Betrachtungen  mit  über  die  Affinitäiftgröfse  des  Kohlenstoffs. 
Die  Arbeiten  von  A.  Geuther  und  B.  Rose  (4)  über  die 
A^miäUtgröfseies  Kohlenstoffs  Bini  bereits  besprochen  worden  (5). 

A.  Bernthsen  (6)  veröffentlicht  zur  Nomenclatur  der  nä- 
heren Derivate  der  Kohlensäure  fünf  Grundsätze  und  eben  so 
yiele  Supplementgrundsätze,  von  denen  die  ersteren  sich  be- 
sonders dadurch  auszeichnen;  dafs  sie  sich  z.  Theil  widersprechen. 
So  soUen  z.  B.,  nach  §  1  die  Säuren  mit  der  Gruppe  -(CO)* 
stets  als  ^Carbonyl^-säuren  bezeichnet  werden  und  doch 
nennt  Bernthsen,  nach  §  4,  die  Verbindung  NH2-(CO)-OH 
Carbaminsäure.  Gleichfalls  im  §  4  wird  zuerst  festgesetzt, 
d&fs  die  Gruppe  NH2-(C0)-  durch  die  Silben  „Carbamin" 
wiedergegeben  werden  soll,  und  dann  wird  in  demselben  Para- 
graphen   der  Verbindung  NHt-C(NH)-OH    der  Name   Imid^t 


(1)  Ber.  1881,  482.  —  (2)  Ber.  1881,  760.  —  (8)  Ber.  1881,  783.  — 
(4)  Monit  scientif.  [8]  11,  820.  —  (6)  JB.  f.  1880,  760,  692.  —  (6)  Ann. 
Cbem.  Sil,  86;  auch,  in  etwas  anderer  Form,  Verhandl.  des  natnrf.  medic. 
Vereins  ra  Heidelb'^rg,  neue  Folge,  S  und  Chemikeneit  1881,  791  (hier  mit 
^erbeseenmgtrorsohl&gen  Ton  Heumann). 
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carbaminsäure  gef^eben,  obgleich  dieselbe  die  Carbammgruppe 
gar  nicht  enthält.  Der  fünfte  Grundsatz  besagt,  die  Silbe  ^mono* 
solle  in  der  R€;.(el  nicht  weggelassen  werden !  Die  wichtigste 
Frage  :  wie  Verbindungen  von  den  Fnrmeln  X » CO .  SH, 
X.CS.OH,  X.CS.SH,  X'(!SH)COOH  u.  s.  w.  am  zweck- 
mäfsigeten  zn  bezeichnen  sind^  berllhrt  Bernthsen  gar  nicht, 
obgleich  bei  Beantwortung  derselben  das  Uebrige  sich  von  selbst 
ergeben  würde.  —  Auf  bistorißche  Bemerkungen  und  die  vola- 
minöaen  SupplementgrundsätKe  mufs  verwiesen  werden, 

R.  Meyer   und  H.  Bon  er  (1)   erhielten  durch  Oxydatioii 
von  a-m'CijmolmlfüFäuT€  (CH,}t=CH-{C,H9ÖO,H)-CH3  (2)  mit 
tKaliuropermanganat  (3)  eine  m-Oxtfpropt/lnilfohenzoesäure,  CjHj 
(OH)-C6H3=[(SO.H)(CO,H)],  deren  Salze  nicht  sonderlich  gnt  kry- 
stallieiren.     Die  Sals&e  von  Baryuin  und  Blei  sind  wasserfrei  und 
bestehen    aus    mikroskopischen   Blättt^hen;    das   Magne^iumsalz 
trystallisirt  nicht.     Beim  Eindarapten  des  Bnrytsalzes  mit  Sak- 
Bäure    entsteht  eine  ungesättigte  Saure,   wahrscheinlich  von  der 
Formel  CHj^-fCVH^.SOaHj^CO^H.  —  ilethflmaHdehäure  CACH 
(OCH,)CO,H  und  Phemßmanddmure  C^B.^iJB{OQ^n^)CO,U  lie- 
jferten   bei   der  Oxydation    mit  Permangauat   wesentlich  Phenyl- 
[glt^oxi^häuref  CßHs  .  CO  .  CU^H ;  aus   der  phenylirten  Säure  ent- 
I  standen    auch    kleine  Mengen    von  Benzaldebyd    und   Benzol 
l säure.  —  Zum  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  von  Methyl- 
I  mandelsäure  dient  die  Pkeni/ichioreMsigMäurej  V^H^CIiCliJOOli  (4)* 
Der  Methylester   derselben ,   ein   die  Äugen  stark  reizendes,  bei 
[248**  (corr.)  unter  geringer  Zersetzung  siedendes,  farbloses  Üdp 
vird    durch  die  äquivalente  Menge  Natriummethylat  in  den  bei 
1 246^    siedenden  MuthflmandelaäureniethyleHter    übergeführt,    aus 
I  welchem  durch  Verseifen  die  Methylmandelsäure  erhalten  werden 
Ikaim,     Dieselbe    kryatallisirt    aus    Ltgrom    in    kleinen   Tafeln, 
welche  bei  7P  bis  12^  schmelzen.     Das  NntriwmRah  (-|- 2HsO) 
scheidet  sich  aus  Wasser  in  feinen  weifsen  Nadeln,  aus  Alkohol 


(1)  Ber.  1881,  239L  —  (2)  JB.  f.  1880,  446.  —   (3)  JB.  f.  1880,  SSfl 
(4)    Vgl.    dieaen   Boricht    :    BpiegtL      PhenylohloreftaigaÄure    gchmilst 
Meyor  tmd  Bouer  bei  78^;     vgL  BadzifizewBki,  JB.  f.  18&9,  520. 
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inperirnntterglänxenden  Blättchen  ab.  Das  Baryiim^nlz  (-\-  2  HyO) 

besteht  aus  mikroskopischen  langen^    oft  schief  abgeschnittenen 

Bbttchen,   das   CalduwHalz    aus  mikroskopischen  sechsseitigen 

Tafdn.     Das   Knpf ersah    {-\-  2H2O)    ist    ein    hellblauer,    aus 

näroskopischen  Nadeln    bestehender   Niederschlag;    die   Blätt- 

ckn    des    Silbermhes    sind   schwerlöslich.     Die  methylmandel- 

■oren  Sake  geben  mit  Eisenchlorid  einen  braunen  Niederschlag, 

■h  Hercnronitrat  und  Bleisalzen  weifse  Fällungen ;  diese  Nieder- 

KUäge  schmelzen  in  kochendem  Wasser.    Schwefelsaures  Eisen- 

ajdiil  and  Mercorichlorid  geben  keine  Niederschläge.  —  Phenyl- 

mddnäuTt  wird  analog  der  Methylverbindung  dargestellt.    Sie 

I  ■fceiJet   sieh   aus   ihren  Salzen   zunächst  in  halbflüssiger  Form 

;ihf  wird  aber  bald  fest.    In  Wasser  ist  sie  nicht  leicht  löslich; 

krjstaUisirt  aus  demselben  in  feinen  büschelförmigen  Nadeln 

[vm  Schmelzpunkt    108^     Ihr  Natriummh   (+31120)  bildet 

ly  strahlig  gruppirte   Nadeln;   die  Salze   von  Kupfer  und 

'sind  wasserfreie  Niederschläge;  gegen  Eisenchlorid^  Queck- 

[skrdilorid  und  Bleisalze  verhalten  sich  die  phenylmandelsauren 

e  wie  die  der  Methylverbindung;  mit  Eisenvitriol  geben  sie 

a  weifsen,  in  kochendem  Wasser  schmelzenden  Niederschlag. 

J.  Kanonnikoff  (1)    hat  das  Brechmigaverm'ogen  Aer  ge- 

Aeihmte  bestimmt;   um   auf  diese  Weise  die  für   das 

be  Brechungsvermögen  von  Kohlenstofi*,  Wasserstoff  und 

gdtenden  Zahlen  zu  controliren.     In   der  vorliegenden 

odenz   ist  indefs  nur  das  thatsächliche  Material  mitge- 

Ksnonnikoff  giebt  die  folgende  Tabelle  : 

A  -  1  A-1 

-d-  ~d-P- 

i^MmdUtfrüi  CAClt  0,8441  34,06 

^AfUatAhrid  C,H4C1,  0,8445  84,10 

faeMuiifJ^fendUor«        C,H,C1,  0,8166  42,26 

MmmUarml^lidemehlarid    C,H,Cla  0,3146  42,00 

MkraikfkndUorid  C,H,Cl4  0,3012  50,60 

^iiAianü^UdmMorid        C,H,C1«  0,3019  50,72 

^MriA^imekiand  C,HCU  0,2916  59,05. 

iljt    1^1^  W  fca  loe.  cbim.  [2]  S«,    557  (Corre»p.) ;    Ber.  1881,    1697  (Aus».); 
IA.&  114. 
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Ferner  findet  Kanonnikoff  durch  die  optische  Untereuchung 
von  Alkoholen  der  Reihen  0„H2„,iOH  (mit  einer  doppett«ti 
Bindung)  und  C„Hs^_f,OH  (mit  zwei  doppelten  Bindungen)  Ak 
Regeln  beatiitigt,  welche  Brühl  für  den  EinfluHs  der  doppdte« 
Bindungen  auf  das  Brechungsvermögen  aufgestellt  hat  (1)  : 

A^l      A  — 1 


d 

d    ^ 

Ka 

Diff. 

A  Ujfldimethytcarhinol 

CöH,,0 

0,4984 

49,84 

47.Ö 

+  M 

AUtfidiiUhyiearbinol 

C,H,,0 

0,5049 

64,62 

62,4 

+  %^ 

A  UylmethytpropyUarhinoi 

C,H,«0 

0,508e 

65,t0 

63,4 

+  2,7 

CaH^O 

0,5106 

79,64 

77,3 

+  M 

IHaUylcarhinol 

C^H.,0 

0,0057 

56,60 

52,4 

+  M 

IHallylmct  hylcarbm  ol 

CtH^O 

0,5065 

63,82 

59,6 

4-4,2 

IHaUißpriypyicarhinol 

Ci.H.gO 

0,5U3 

78,74 

74,5 

+  U 

Zu     beachten     ist, 

dafs    die 

Vergröfse 

nnig    < 

les     specifische 

Breehungß Vermögens  durch  eine  doppelte  Bindung  der  Verrain- 
derung  desselben  durch  den  Austritt  zweier  Wasacrrstoffatom© 
äquivalent  ist;  so  haben  z.  B,  Methylhexjicarhinul  C^HjaO  und 
Diiithylaliylcarbinul  CVHn^O  fast  dasselbe  specifisehe  Brechungö- 
vennögen.     Das  Gleiche  geht  aus  fulgender  Tabelle  hervor  : 

A-J 

d  Diff. 

AmylaÜokol  C^ll^ü  0,4888 

Valeral  CftHj^O  0,4728 

Aifytmhyäiher        CjH,aO  0,4907 

[Kanonnikoff   giebt    noch    die  uachstehenden  Zahlen  für  d 
Brechungs vermögen   einiger    Substanzen ,    deren   Strnetur   nich 
bekannt  ist  : 

A  — 1 


-   0,0160 
+  0,0179. 


I 


i 

A  bei  20*^ 

d  bei  20" 

r^   - 

R. 

Diflf. 

Menihmcampher 

C,oH,,0 

1,4470 

0,8786 

77,6 

77,1 

+  0,5 

Hydrat  des  OaJepuioU 

€t^i«0 

1,4452 

0,9160 

74,8 

74,5 

+  0.3 

Linksdroh.  Thrperihydr. 

C,oHi«0 

1,4603 

0,9186 

77,1 

74,5 

+  2,6 

Liokgdreh.   Terpmi  aua 

franzöa.  Terpentin 

*^ioHie 

1,4526 

0,8587 

71,7 

69,2 

+  «,6 

Carveii  aus  Ol.  Carv. 

CtaHia 

1,4514 

0,8529 

71,9 

69,2 

+  V 

Thymen  aue  OL  Tliyui. 

C.aH,, 

1,4536 

0,8635 

71,4 

69,2 

+  «.2 

laoterpen 

Ci.H,, 

1,4519 

0,8443 

73,6 

69,2 

-h   4,4 

Carvot 

C,aH.,0 

1,4751 

0,9530 

74,8 

69,4 

+  5,4 

Camphereymol 

t^ioHn 

1,4751 

0,8720 

72,0 

66,6 

+  5»4. 

(1)  JB-  f.   1879,  155;  f.  1880,  6j   dieser  Bericht  S. 

114. 

J 


I  UnterMlpetenlnre  gegen  organische  Verbindungen.  3]^  5 

Ln   Menthacampber  I — -j —  =  0,498  J  ist  wahrscheinlich  keine 

hppüte  Bindung  vorhanden;  sein  spec.  Brechungsverniögen 
irt   gleich    dem  des  um  6  Wasserstoffatome  ärmeren  Carvolt 

( — T —  =  0,4985 J,  welches  jedoch  3  doppelte  Bindungen  ent- 

Ut  Isoterpen  scheint  zwei  Doppelbindungen  zu  enthalten, 
«ibnend  in  den  3  anderen  Kohlenwasserstoffen  CioHm  wabr- 
•dianlich  nur  je  eine  Doppelbindung  Yorhanden  ist. 

A.  R.  Leeds  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  Ein- 

wirkmng    von   üntersalpeiersäure   auf  organische  Substanzen  fort- 

gcietzt  (2).  —  Toluol,  welches  mit  Untersalpetersäure  gesättigt 

worden  ist,  verwandelt  sich  bei  mehrmonatlichem  Stehen  z.  Tb. 

■  eine  feste  Masse,  zum  Tbeil  in  ein  rothes  Oel.    Oxalsäure, 

Baiso€sämre,  o-Nitrotoluol,  eine  Dioxylemoesäure  und  ß-Dinitro- 

raa  sind   die  Producte  der  Reaction.     Diese  Dioxybenzo'dsäure 

CA(OH)tCOtH  war  bisher  noch  unbekannt;  sie  sublimirt,  ohne 

B  ■  ichmelzen,  bei  17  P,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Ben- 

^  vi,  CUorofdrm  und  Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 

^  «aben,  durchsichtigen  Blättchen.    Aus  Wasser  scheidet  sie  sich 

^^iMerfrei  ab;   auch  ihr   Silbersalz   ist   wasserfrei.     Mit   Eisen- 

mAbrid  firbt   sich    die  Säure   nicht.  —  ß-Dinitroorcin   (3)  CßH 

IW»,XNO0.(OH)t  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln 

1  uT  4^  idiintlst  bei   164,6°;  mit  Baryt   bildet  es  nur  das  neutrale 

^  ^'*»«it  p-Toluidin  eine  Verbindung  C7H9N,  C7H«(NO«),02  (4), 

1«  Ob  Wasser  oder  Alkohol  in  langen  gelbrothen  Nadeln  kry- 

L  —  ^Xplol  liefert  bei  ähnlicher  Behandlung  Oxalsäure, 

♦fcwjfo?  C6Hs(CH,),N0t,   f-Toluylsäure  C6H4(CH3)COOH 

•iRtetfittrs  C«H4(CO,H)2.  —  Phenol  wird  von  Untersalpeter- 

^  Bit  grofser  Lebhaftigkeit  angegriffen  und  fast  vollständig 

•'^'rtwÄjf«  verwandelt.  —  Aus  Anthracen,  besonders  wenn 


^i 


1  0)Bk.  1881,  482;  Am.  Chem.  Soo.  J.  9.  —  (2)  JB.  f.  1880,  886;  der 
*'^(iielit218*)  schmelzende  Körper  besitzt  die  Zusammensetzung  CsH^O. 
;*Wüiberdiea-VerbindungTgl.  Stenhouse  und  Grov es,  JB.  f.  1877,  573. 
2^4  B«.  1881,  484  finden  sich  entweder  in  der  Formel,  oder  in  den  analy- 
^'*  I^Mbd,  oder  in  beiden  Druckfehler. 
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dasselbe  in  Eisessig  gelöst  iet^  erhält  man  Aiithrachinon  neben 
einem  rothen  Oel.  —  Amlin^  o-Toluidin  ,  Xt/Üdin  und  Kretel 
werden  von  Untersalpetersäiire  ^gleichfalls  Behr  heftii^  angegriffen 
und  mir  an»  ersterer  Verbindung  liefö  sieh  eine  krystallinische 
'  Buhstanz  in  sehr  geringer  Menge  erhalten ;  dieselbe  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  tiefrothen,  bei  123^  achmekenden  Nadeln.  -—  Bei 
allen  diesen  Rcactionen  entwickelt  sich  nieht  salpetrige  Säure^ 
sondern  nur  Stickoxyd ;  aueh  wird  bei  denselben  kein  Waraer 
in  freiem  Zustande  gehitdet. 


OyanvarbindiiniseTi  und  V^r-vrandt^s 

Ä.  Des  campe  (1)    berichtet  ausführlicher  (2)  über  Cyaa- 
I  Verbindungen  von  Mangan,  Kobalt  und  Chrom,  die  Er  als  Anft- 
!  loga     der     f^enrocyanüre     auffafst.     —     Kahmnmnnganoci/anÜTf 
Mn(CN)6K|y  scheidet  sich  in  vierseitigen  Tafeln  ab,    wenn  man 
frisch     gefälltes     Manganoxydulhydrat,     MangancÄrbonat     oder 
Mangancyanür    einige    Zeit    hei    40   bis   50''    mit    concentrirter 
Cyankaliumlösung  dtgerirt   und   das  Filtrat  erkalten  läJst,     Am 
bequemsten  läfst  sich  diese  Verbindung  in  folgender  Weise  dar- 
stellen.    Der  Niederschlag  von  Mangancyanür,  welcher  in  Man- 
ganoxydulsalzlösungen   durch    Cyankalium    hervorgerufen  wird^ 
fiirbt  sich   bei  eiuem    geringen  Ueberschufs   des   letzteren  grttn, 
unter  Bildung  von  Mavgafiknliummafigavocyanür^  Mn(CN6)MnKi- 
Dtese  Verbindung  löst  sich  bei  «W  in  coucentrirter  Cyankalium^ 
^lösung  sehr  leicht  auf;   beim  Abkühlen  der  Lösung  krystallisirt. 
Kaliumraanganacyauür  aus.     Das  letztere  ist  nur  in  ganz  trocke- 
nem Zustande   oder   unter  absolutem   Alkohol   haltbar;   an    d 
Luft  oxydirt  es  sich  sehr  leicht  %\i  Manganisak,    beim  Erhitzea 
|»u  Kaliumcyanat  und   Manganoxyd,   äbulieh   dem  Kaliumferro- 


(i)    Ano.    chito    phys.  |5|  Z%,    178. 
331  ;     f.    1879,  33ö. 


(2)    JB.  r   1868,    306;     T   1878, 
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cyanür;  verdünnte  Säuren  bewirken  Blausäureentwicklung ; 
Wasser  nimmt  das  Salz  sehr  leicht  auf  ^  die  Lösung  trübt  sich 
jedoch  sehr  schnell  unter  Abscheidung  des  grünen  Mangan- 
kaliommanganocjanür  : 

2ifiiK«(CN)«  a.  Mii«K,(CN)«  +  6KCN. 

Das  Ealimnmanganocyanür  wird  durch  Alkalien,  alkalische  Car- 
bonate   und  Schwefelwasserstoff  nicht   angegriffen;    unter  dem 
Einflüsse  des  letzteren  bildet  es  sich  sogar  aus  Ealiummangani- 
cyanür.    In  Cjankalium    löst   sich   das   Manganosalz   mit  gelb- 
licher Farbe.    Oxydationsmittel  ftlhren   es   in  die  Manganiver- 
bindung    über.  —  JUangankaliummanganocf/aniir ,    MniK%(GS)^, 
entsteht  auch,  wenn  zu  der  Lösung  von  Ealiummanganocyanür 
entweder   tropfenweise   Säure    (ein  Ueberschufs   derselben  löst 
das  grüne  Salz  wieder  auf),  oder  die  Lösung  eines  Mangansalzes 
hinzugefügt  wird.     Es   ist  unlöslich   in  Wasser  und  in  Alkohol 
mid  ist  in   feuchtem  Zustande  sehr   veränderlich.     Verdünnte 
Staren    entwickeln    aus  ihm  Blausäure;    durch   caustische  Al- 
kalien   wird    es    unter    Abspaltung    von    Manganoxydul     in 
Kalinmmanganocyanür     übergeführt.    —     Manganocyanwasser- 
stoffsäure    läfst   sich    aus    dem    Bleisalze    durch    Schwefelwas- 
Berstoff  gewinnen.      Wird   die   in  angedeuteter  Weise   darge- 
stdlte    farblose   Lösung    im   Vacuum   schnell    concentrirt,     so 
sdieidet  sich  die  Säure  in  farblosen  Erystallen  ab,   die  sich  in 
Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  lösen.     Die  wässerige  Lösung 
sersetzt  sich  schnell  unter  Bildung  von  Blausäure  und  Mangan- 
Oxydulhydrat.  —  Ferrocyankalivm'KaUummavgafiocyanür  schei- 
det sich  in  grünen  Blättchen  aus,  wenn  man  eine  durch  Digestion 
(60**)  von  Ferrocyanmangan  mit  concentrirter  Cyankaliumlösung 
erhaltene  Flüssigkeit  erkalten  läfst ;  ebenso  beim  Abkühlen  einer 
Lösung  von  Ealiummanganocyanür  und  Ferrocyankalium  in  Cyan- 
kalium.     Das  DoppeUalz  ist  in  feuchtem  Zustande  und  in  wäs- 
seriger Lösung   sehr   veränderlich.  —  Auch   mit  Ealiumchlorid 
und    Ealiumjodid    giebt    Ealiummanganocyanür    Doppelverbin- 
dungen. —  Natrivmmanganocyannr  und  MangannatriummanganO' 
eifaniir,  Mn2(CN)6Nas,  sind  den  Ealium Verbindungen  sehr  ähn- 
lich. —  Baryummanganocyanür,  MnBa8(CN)6,    Slrontiummanga- 
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nocifaniiTy  Sr>Mn(CN)fi  und  Calcrummavgnnocifanür^  CajMii(CN)|, 
werdea  mit  ililUe  der  betrefFenden  Cyanilre  der  Erdalkalimetall 
HhiüiGh  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt.  Auch  in  ihren  Eigeü- 
Bchafteu  gleichen  sie  diesem;  sie  sind  tiefblau  gefärbt;  in  wla- 
»eriger  Lösung  zersetzen  sie  sich  sehr  schnell  unter  Bildung  der 
grünen  Verbimhinffen  Mu2Ca{CN)ß,  Mn^SrCCNjir,  Mntß«(CN)«, 
die  sich  auch  direct  aus  den  Cyaniden  der  Erden  und  Mangan- 
salzen bilden  und  welche  durch  einen  Ueberschufs  der  Cyanide 
in  die  löslichen  blauen  Salze  übergeführt  werden.  Wendet  man 
in  letzterem  Falle  an  Stelle  von  z.  B.  Cyanbaryum  Cyankatium 
an,  so  entsteht  eine  Doppelverb induug  BaripiftikalimttfnangaHQ' 
cyamlr,  welche  in  verimderlichen  bläulichen  Kryst^Uen  sich  ab- 
scheidet. —  Die  Lösungen  der  Manganocyanüre  geben  mit 
Zitik'  und  üadmium^BXz^n  violette^  mit  Kohah-  und  Kupfer- 
salzen  hraunrothef  mit  Aifmiiniumakilz^n  blaue,  mit  i^^tsalzen 
gelbe  Niederschläge.  —  Mnfiganici/amire  können  durch  Natrium- 
amalgam zu  Matifjantyci/finüreit  reducirt  werden. —  Zur  Darstel- 
lung der  entsprechenden  Ä'oia^^oc?/« «Verbindungen  giebt  Dea- 
camps  folgende  Vorschrift.  Ziemlich  concentrirte  wässerige 
Lösungen  der  Cyanide  von  den  Alkalien  oder  Erden  werden 
auf  0"  abgeklihlt  und  nach  und  nach  zu  der  gleichfalls  gut  ge- 
kühlten Lösung  von  Kobaltchlorid  hinzugefügt.  Der  anfangs 
rOthliche  Niederschlag  färbt  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Cyanid 
bald  giimlich;  bei  Anwendung  von  Cyaiikalium  hat  er  die  Zu* 
sammensctzuug  KyCok(CN)6.  Diese  grünen  Niedexschläge  wäscht 
man  mit  kaltem  Wasser ;  in  den  conceutrirten  Lösungen  der 
Cyanide  lösen  sie  »ich  alsdann  zu  lebhaft  und  tief  roth  gefärbt 
Flüssigkeiten,  die  beim  Erhitzen  sich  entfärben.  Die  rotheo-- 
Lösungen  kühlt  man  nun  auf  0"  ab  und  versetzt  sie  mit  Alko-^ 
hol;  nach  24  Stunden  haben  sich  dann  amethystfarbene  Kry— - 
stalle    der     Kobaltucyanüre     [z.  B.    K4Co(CN)flJ    abgeschieden.^ 

*  Durch    Waschen    mit    Alkohol    werden    dieselben   gereinigt 
Auf  nähere  Angaben,  besonders  auf  diejenigen  über  die  Chram-^ 
cyan Verbindungen,    bei    denen    alle    analytischen   Daten    fehlen, 
mul's  verwiesen  werden.  —  Aus  den  bcöcbriebenen  Cyanvcrbin- 

^  dungeil  XÄJÜbiBiöiit  ^^^^^^  und  Chrom  hat  Des  camp  ^  amh 


Chromooyankalinm.  319 

nitroprnMidiiiartige  Substaiusen  dargestellt;  dieselbeii  geben  je- 
doek  mit  Alkalisulfiden  keine  blaue  Färbung;  nähere  Angaben 
über  diese  Sake  stehen  noch  aus.    (Vgl.  folgendes  Referat.) 

H.    Moissan   (1)    hat    das    Chromocyankalium,    Cr(CN)t, 
4KCNy  eingehender  untersucht  und   beschrieben.     Er  liefs  bei 
gsvOhnlicher   Temperatur    in   geschlossenen   Gefäfsen   auf  das 
Cknmaxydulaeeiat    eine    Lösung    von    Cyankalium    einwirken. 
Die  Umsetsung  erfolgt  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung. 
Anfangs   entsteht   ein   dunkler  Niederschlag,    der    bei    einem 
UebeFBchufs  von  Cjankalium  sich  grün  färbt.    Nach  circa  acht- 
tigigem  Stehen  hat  sich  die  Flüssigkeit  heller  gefärbt  und  haben 
lieh  in   reichlicher  Menge  hellgelbe    lange   Nadeln   abgesetst. 
Nun  nimmt  man  Alles  in  Wasser  auf,  filtrirt  und  dampft  bis 
mr  Erystallisation  ein;    durch    mehrmaliges  Umkrystallisiren 
wah  das  Chromocyankalium  von  Kaliumcarbonat  (2)  gereinigt 
werden«    Das  Chromocjanür  bildet  sich  auch  :  1)  bei  Einwirkung 
ron  Cyankalium  auf  Chromchlorür  (3);    2)  beim  Erhitzen  auf 
100^  von  porphyrisirtem  Chrom  mit  concentrirter  Cyankalium- 
lOtning;   3)  bei  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Chromoxydul- 
ctrbonat    Es  bildet  streifige,  hellgelbe,  oft  mehrere  Centimeter 
lange  Erystalle;  m  lÜThl.  Wasser  lösen  sich  bei  20«'  3,23 Tbl.; 
die  Dichte  beträgt  1,71.    Dieses  Sals  ist  optisch  inactiv;  seine 
gesättigte  Lösung   zeigt  in  einer  Dicke  von  15  cm  eine  totale 
Absorption  im  Violett,  eine  schwache  im  Blau  und  drei  Banden 
im    Ghrün.     Es   ist   wasserfrei   und    vollkommen   luftbeständig, 
während  es  nach  De scamp 6  sehr  veränderliche  blaue Krystalle 
bilden  soU!    (Vgl.  S.  318.)    Es   schmeckt   ähnlich   dem   Ferro- 
cyankalium  und  scheint,  nach  Versuchen  am  Meerschweinchen, 
physiologisch  ohneWirkung  zu  sein,  ^o  dafs  es  durch  den  Harn 
wieder  aus  dem  Körper  entfernt  wird.    Unter  Luftabschlufs  er- 
hitzt schmilzt  dasChromocyanür,  entwickelt  Stickstoff  und  giebt 
Bchliefslich  einen  aus  Kohle,    Chrom   und  Cyankalium  bestehen- 
den Rückstand.     Bei  der  Elektrolyse   des  Salzes  bildet  sich  am 


(1)  Compt.  rend.  «»,  1079.  —    (2)    Und    yon  Cyankalium.  —    (3)    Vgl 
dieien  Bericht  :  Oiromoxydulverbmdun^en  S.  226  f. 


ZerB,  V.  Quecksiliier-  n.  v.  Sin>Qrcyaald.  —  PIntincyanverbioduDgen. 

positiven  Pol  Chromicyanür,  am  negativen  Wasserstoff  und  Kaii- 
hydrat.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  neue  Ve^ 
bindung  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd,  von  verdünnter 
unter  Auftreten  von  Blausäure  zersetzt;  oxydirende  Mittel  fuh- 
ren ihre  hellgelbe  Lösung  in  eine  rothe  von  Chromicyantir  über. 
Mit  Mangan' f  Zink-  und  Carfwtü»! salzen  giebt  Kalium chromo* 
cyanlir  weifse,  mit  Blei-  und  Äi'/^Ärsalzcn  gelbe,  mit  Kobaltmlt&i. 
dunkle,  mit  Ei^^enoxf/dtihsizen  orangerothe  ockerartige  Nieder- 
fechläge. 

Nach  E.  J,  Maumen6  (1)  verändert  sich  Qjj eckst ßer Cyanid 
bis  320"  nicht;  von  320  bis  400*^  erfolgt   eine  Entwicklung  von 
Quecksilherdampf,  ohne  dafs  (Jyan  entweicht  und  es  verflüchtigt 
sich   nur   drei  Viertel   des  Quecksilbers;    ein    Viertel    desselben 
bleibt  als  Hg(CN)v  zurLIck,  welche  Verbindung  erst  beim  Siede- 
punkt des  Schwefels  sich  in    ihre  Componcnten   zu  spalten  be- 
ginnt.    Aehnlich  verhält   sich   das  Cyansilber;  wenn   man   das- 
selbe  erhitzt,  bis    die   ersten  Blasen   von   Cyan  entweichen,  so 
lassen  sich  nur  drei  Viertel  des  Silbers  dem  Rückstände   durdi 
Quecksilber  oder    verdünnte   Salpetersäure  entziehen;    der  Real 
des  Silbers  ist  in  Form  von  AgfCN)^  vorhanden.    Maumen^ 
findet  hierin    eine    Bestätigung    Seiner   oUyemeine^i    Theorie   der 
chemiachen    Action  (2)  und    nach  Ihm  geht   aus    dem  Verhalten 
der  Cyanide  hervor,  dafs  die  Formel  des  Paracyana  (CW)*  ist 

R,  Scholz  (3)  hat  eine  Reihe  von  Pintiftcyandnppelver' 
htmhtngen  durch  Einwirkung  der  Sulfate  der  betreffenden  Basen. 
auf  Baryuniplatiucyannr  erhalten.  Die  kiTstallographischen 
Messungen  rühren  von  A.  B  r  e  z  i  n  a  her.  —  Ht/drotri/lammo^ 
mumpiannci/tinilr,  Pt(CN)»,  atNH^O .  CN)  +  2H,Ö,  krystalliai 
in  duükelrothen,  zerfliefslichen,  auch  in  Weingeist  und  Aether* 
sehr  leicht  löslichen  Prismen  von  blauer  Fluorescenz;  bei  56*** 
förbt  sich  diese  Verbindung   unter  Verlust  des   Krystallwassers 


(I)  Monit  flcioötif.  [ai  II,  543;  Bull  soc.  cliim,  [2]  MB,  597.  —  (2)  JB, 
f.  1864»  B;  f.  1850^  %;  vgl,  aucli  Mauuion^t  Theorie  g^nir&U  de  TactioD 
chiiniquo.  Parii  1980.  —  (3;  Wien,  Aoad.  Ber,  (2.  Abth  )  H»,  1233;  Mo- 
n&tah,  t  Chem,  1880,  900. 
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gelb,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich.  —  Aethylammo- 
nmmplaiineyanüry    Pt(CN)<,    2(NH9C,H5CN) ,    bestehend    aus 
gro&en  hygroskopischen  tetragonalen  Krystallen   [a  :  b  :  c  =  1  : 
1  :  0,7738;  Formen  :  (110)  und  (101);  (110)  :  (101)  =  64^2'; 
(101)  :  (011)  =  6in4';  Spaltbarkeit  nach   (110);   optisch  ein- 
uig,  positiv].   —  Dtäthylammoniumplatincyanür   bildet   trikline 
Kiystalle,   die   bei   165^  sich  zu   zersetzen   beginnen  [a  :  b  :  c 
=  1,75  :  1 : 1,39;  a  =  83ni';  ß  =  93n8';  /  =  94^';  Formen  : 
(100),  (001),  (110),  (llO),  (101),  (112).     Flächen  uneben,  häufig 
•bgenmdet.    Beobachtet  :  (100)  :  (001)  =  87^2';  (001) :  (lOl) 
=  39*20';  (I01):(100)  =  53^30';  (100) :  (110)  =  bVZV-,  (100)  : 
(110)  =  63n7';  (001)  :  (110)  =  94«13'].  —  Triäthylammonium- 
plaiineyanür,  (Pt(CN)„  2  [NH(C,H5)sCN],  schmilzt  bei  80«;  nach 
dem  Erhitzen  auf  120^  wird  beim  Erkalten  die  Masse  undurch- 
tiditig.     Dieses  Salz  krystallisirt  monoklin   [a  :  b  :  c  =  1,8014  : 
1:0,8959;  ß  =  93'>38,5';  beobachtete  Formen  :  (100),  (001), 
(110),  (021),  (fll).     (100) :  (liO)  =  58n0';  (100) :  (001)  =  86^2'; 
flOD)  :  (111)  =  72^4'  beobachtet;  Spaltbarkeit  nach  (001)  und 
(100)   ausgezeichnet,   nach   (111)    vollkommen].  —  Anüinplattn- 
efanür,  Pt(CN)8,  2(C«H6NH8CN) ,   besteht  aus   perlmutterglän- 
senden  Blättchen  des  triklinen  Systems  [a  :  b  :  c  ungefähr  wie 
I     1,33  :  1  :  1,25;    a  =  95049';  ß  =   108^24';  /  =  90^38';   be- 
obachtet: (100),  (010),  (001),  (111),  (lil);(010)  : (001)  =  83^39'; 
(001)  :  (100)  =   71026';   (100)  :  (lll)  =  65^3';  (010)  :  (lll)  = 
4ö*17';  (001)  :  (lU)  =  68^54';  Spaltbarkeit  ausgezeichnet  nach 
(001)    und  (ill)].    Beim  Erhitzen   färbt   sich  die   Verbindung, 
"Welche  überdiefs  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  unter  Abspaltung 
Von  Anilin  erst  gelb,   dann  braun.    —  pToluidinplatincyanür^ 
^t(CN),,  2(C7H7NH3CN),    bildet   schwach  rosenroth   gefärbte, 
keQftrmig  gruppirte  monokline  Krystalle.    [a  :  b  :  c  =  0,6382  : 
1 : 0,4465;  ß  =  91«22,4';  beobachtet :  (010),  (111);  (010)  :  (111) 
=  70^7';  (010)  :  (lll)  =  69«42';  (111)  :  (111)  =  65^';  Spalt- 
barkeit ausgezeichnet  nach  (010).  —  a-Naphtylaminplatincyanüry 
\     Pt(CN)t,  2(CioH7NH8CN),  wird  in  rauchgrauen,  kleinen,   glas- 
glänzenden Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten,  die  in 

Jahrei*b«r.  f.  Obern,  a.  a.  w.  für  1881.  21 
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Wasser  schwer  löslich  sind  [a  :  b  :  c  =  0,5112  :  l  :  1,2033; 
beobachtet  :  (OCH),  (JÜl),  (130).  ( 101)  :  (lOi)  =  14Ü04';  (011)  i 
(011)  =  79^31';  {101}  :  ('Hl)  =  7ö"32'j.  —  Ammonmm  Uifdro- 
xylamnwmu7nplatttiCj/fimir ,  Pt(CN)2,  2(NIIjCN)  -|-  Pt(CN)», 
2(NH40CN)  +  7  HaOj  bildet  gdbe  priHmatkche  Krystalle  mit 
zeisiggrünein  Reflex  in  der  Richtung  der  Hauptaxe ;  mit  der  Zeit 
werden  dieselben  braun.  —  Ltthiffm  -  Hydroxylammoniuwplatifi- 
cyamir,  Pt(CN)a,  2L1CN  +  Pt(CN)„  2iNH40CN)  +  6EtO, 
besteht  aus  purpurrüthen,  prismatischen,  hygroskopischen  K17* 
stallen  mit  smaragdgi^liiiem  Metallreflox.  Beim  Trocknen  bii 
120''  tarbt  sich  dieses  Halz  zuerst  olivengrlin ,  dann  orange, 
endlich  schwefelgelb.  An  feuchter  Luft  wird  die  getracknete 
Substanz  zuerst  kirschroth,  dann  dunkelgrün. 

Nach  Berthelot  und  Vieille  (1)  zersetzt  sich  das 
Knailqueckstiber  bei  seiner  Explosion  unter  Luftabschlufs  ia 
Stickstoff;  Ivohienoxyd  und  Quecksilber  i  CHg(NOj)CN  =2  CO 
^-  2  N  +  Hg,  unter  einer  Wärmeentwicklung  von  +  1 14,5  cid 
(Druck  coiistant).  An  der  Luft  verknallt  es  zu  Stickstoff» 
Quecksilber  und  Kohlenääure,  unter  Entwicklung  von  -|-  250,9 
Calorieen  (Druck  constant).  Die  Bildungs wärme  des  Knallqueck- 
gilbers  (aus  den  Elementen)  beträgt  —  62^9  cal  : 

C,  (DmmÄtit)  +  N,  +  0|  +  Hg  (ßüsaig)   =    C(N,0,Hg, 
absorbirt  114,5  —51,6  =  62,9  caI 

Die  Dichte  des  Knallquecksilbera  wurde  zu  4,42  gefunden.  Win 
es  mit  Kahnmchlorat  gemischt  und  verpufft,  so  entwickeln  siel 
+  3r>8,4  cal  : 

8CHg(N0^)CN  +  2KC10,  =  2KC1  +  6  C0|  +  6  N  +  3Hg; 
bei  Mischung  mit  Kaüumnitrat  -j-  22U,4  cal  : 

öCHg(NO,)CN  +  4KN0,  =  2COaKi  +  ßHg  +  uN  +  8  CO,, 
Trotz  der  fast   doppelten   Wärmeentwicklung   ist    die  Anfangs 
Wirkung  bei  diesen  Gemischen  doch  nicht  so  heftig  wie  bei  de) 
reinen  Fulminat,   der  Dissociationseraeheinungcn  wegen,    welcb 
die  Kohlensäure    bedingt.    —  B  e  r  t  h  e  1  o  t  und  V  i  e  i  U  e  lieft« 


(1)  BuU.  Boc.  cbiiD,  [2]  86,  599. 
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m  einem  Cylinder  aus  weichem  Stahl  von  24,3  ccm  Inhalt^ 
22  mm  innerem  Durchmesser  und  22  mm  Wandstärke  2^43,  4^86^ 
Ißä,  9,72  g  Knallquecksilber  explodiren ;  auf  den  Quadratcenti- 
meter  wurden  477, 1730,  2697,  4272  kg  Druck  ausgeübt.  Hieraus 
geht  hervor,  dals  bei  gleicher  Ladung  das  Fulminat  einen  nicht 
Üb  ao  groften  Druck  ausübt  wie  Schiefsbaumwolle  und  fast 
denselben  Druck  wie  75procentiger  Djoiamit.  Das  Fulminat 
tbt  trotsdem  gewaltigere  Wirkungen  vor  allem  deshalb  aus, 
weQ  seine  Zersetzung  beinahe  momentan  erfolgt,  weil  die  Pro- 
liicte  derselben  fast  keine  Dissociationserscheinungen  zeigen 
nd  weil   es  eine  grofse  Dichte  besitzt. 

Nach  A.  Pinner  und  Schaumann  (I)  liefern  Rhodan- 
kker  und  Senföle  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  absoluten 
Alkoholen  keine  den  Imidoäthem  analogen  Producte.  —  Aus 
Hier  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösung  von  Phenylnenföl  in 
ilaohitem  Aethyl-  oder  Isobutjlalkohol  scheiden  sich  unter  Gas- 
citwiddung  nach  und  nach  Erjstalle  von  ^titZinchlorhydrat  ab ; 
tk^anäthyl  giebt  unter  ähnlichen  Umständen  Amido-a-tkio' 
meUensäureäihylesier,  NH« .  CO .  SCJB.5  (2).  Derselbe  schmilzt 
\A  102*,  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt  und  zerfällt  bei  150® 
geschlossenen  Rohr  glatt  in  Mercaplan  und  Cjanursäure. 
Nach  E.  Bamberger  (3)  vereinigen  sich  Phenylsenföl  und 
8iifreaiittiJ0  {Formamidy  Acetamid,  Dichloracetamid^  Asparagin, 
lOaBMRJd,  Bentamid,  Carbamid,  Thiocnrbamtd,  Cyanamid)  bei 
1  idkntündigem  Kochen  oder  1  bis  2  monatlichem  Stehen  ihrer 
jlteng' in  Alkohol  zu  Verbindungen,  welche  triklin  krystalli- 
n.  Dieselben  lösen  sich  in  Alkalien   und   in  Alkohol  leicht. 


El^- 


*  letJtoem   werden   sie   durch   Wasser    krystallinisch  abge- 
*Mea*,  sie  schmelzen  schon  unter  Wasser  und   lassen  sich 
^  aaunoniakalische  Silberlösung  nicht  entschwefeln. 
Aiiji^     S«di  M.   Völtzkow   (4)    entstehen    beim    Erhitzen    von 


;     [m^^ 


timiL 


0)Bw.  I8SI,  10S2.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1873,  530.     Das  isomere  Xantho- 
HH1GS.OC1H5  ^^^   '^^  ratiouellsten   als   Amido-ß-thioameUensäure- 
Weiolmet  —  (S)  B«r.  1881,  2651.  —  (4)  Ber.  1880,  1580;  vgl.  JB. 
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PItent/i-  und  Tolyhenfol  mit  MonochloresBiffnäure  Verbüidungen 
der  Zusanmienselzung  C^iH^NOCl  und  CsH^oNOCl,  welche  nach 
neueren  Vcrsuclien  von  A.  Claus  und  M.  Völtzkow  (1)  w&h^ 
Bcheinlich  das  Aniltd  und  das  Tolnidid  der  Monochloreßsigsäure 
Bind.  Beim  Erhitzen  von  Phenyisenföl  mit  Eüthsig  auf  160®  im 
geschlossenen  Rohr  entstehen  Acetanilidj  Schwefelwasserstoff, 
Kohlensäiure  und  Kohlenoxysulfid.  —  Aus  Monochloressigäthtf 
und  Anilin  konnte  Monochloracetanilid  nicht  erhalten  werden. 


Nitrile,  C^amide  und  Verwandtäs. 

E.  Erlen mey er  (2)  erhielt  diu"ch  Eimftdrknng  von  Bim- 
säure  auf  Isoajm/ialdehifdm/imonmk  Amido'tifOCftpronitril  und 
ImidolsocapronüriL  Nur  das  eratere  vereinigt  sich  mit  wässeriger 
5  procentiger  Salzsäure ;  Acther  entzieht  der  saureu  Flüssigkeit 
das  Imidonitril  und  hinterliii'st  dasselbe  beim  Verdunsten  zum 
Theil  krystallisirty  zum  Theil  in  öliger  Form. 

E,  L,  Reimer   (3)  macht  weitere  Mittheilungen   (4)  Über 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzißctfanid.     Bei  fortgesetztem 
Waschou    des    Reactionsprodactes    (bei    160   bis    \%if   erhalten) 
mit  Benzol  bleibt  schlielslich  ein  isomeros  Dict/afisiilb&n  CisIIioNf 
als   gelbes    Pulver   zurück.     Aus    Alkohol   oder   heifsem    Benzol 
krystallisirt  diese  Verbindung  in  goldgelben  Nadehi  vom  Schmelz- 
punkt   242^.     Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali    liefert  sio 
das    schwerlösliche    Kalisalz    einer    Sayre    von    annähernd    der 
Formel  CuHi,,(CN)CO,H.     Diese  Säure  schmilzt    bei  222^  und, 
ist  unlöshch  in    Wasser,   leicht   löslich   in   Alkohol     Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  150°  liefert  sie  einen  indifferenten,  aus 
Alkohol  in  feinen   gelben   Nadeln   krystÄUisirenden   Körper.  — • 
Werden  gleiche  Mol.  Brom   und  Beuzylcyanid   solange  auf  120 
bis  130**  erhitzt,   als   sich   noch  Bromwasäeratoff'  entwickelt,    bq 


(1)  Ben  1881,  44&.  —    (2)    Bör.  1881,  1868.  —   (3)  Ber,  18SI ,  1797,  — 

(4)  JB,  L   1880,  896. 
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entsteht  eine  schwach  röthliche,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit; 
deren  Dampf  die  Augen   ungemein    angreift,    ^as   derselben 
setzen  sich  nach  und  nach,   rascher  auf  Zufügen  von  Aether^ 
farblose  Krystalle  von  Phenylbromacetimidbromid  CeHsCHBrCBr 
(NH)  ab;  die  in  den   meisten  Lösungsmitteln   äufserst  schwer, 
am  leichtesten   m  Eisessig  löslich  sind.     Gegen  200^  schmelzen 
aie  unter  völliger  Zersetzung ;  durch  Wasser  werden  sie  in  Brom- 
wasserstoff; Ammoniak  und  ein  braunes  dickflüssiges  Harz  zer- 
1^;  ähnlich  wirken  Alkalien.    Mit  Ammoniak  färbt  sich  diese 
Verbindung  vorübergehend  zinnoberroth.     Concentrirte  Salzsäure 
und  Eisessig  wirken  selbst  beim  Kochen  nicht  auf  sie  ein ;  ver- 
dünnte Salzsäure   bewirkt  bei  150®  unter  Bildung  von  Mandel- 
»äure  eine  Zersetzung  gemäfs  folgender  Gleichung  : 
qjH»CHBrCBr(NH)  +  8  H,0  =  CeH5CH(0H)C0.H  +  NH4Br  -f  HBr. 

Nur  15  Proc.  des  Benzylcyanids  werden  durch  Brom  in  das  Acet- 
imidbromid  übergetUhrt;  das  Hauptproduct  der  Einwirkung* 
Ton  Brom  auf  das  Cyanid  ist  das  in  Aether  lösliche;  schon 
bei  150®  sich  zersetzende  Phenylbromacetonitril,  CfiHsCHBrCN. 
Dieses  Nitril  geht  leicht;  z.  B.  beim  Erhitzen  auf  circa  160 
bis  170",  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in  Dicyanstilben 
ftb«r ;  am  glattesten  erfolgt  dieser  Uebergang  bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium  (Vs  Theil).  Bei  Anwen- 
dimg eines  Ueberschusses  von  Cyankalium  bildet  sich  auch 
IHcyandtbenzyl  CißHijNs,  welches  in  Chloroform  schwerer  wie 
Dicyanstilben  lösUch  ist  imd  bei  214  bis  218^  schmilzt.  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  auch  durch  Keduction  von  Dicyan- 
stilben mit  Natriumamalgam  und  mit  Zink  und  Salzsäure  (1).  — 
Alkoholisches  Kali  wirkt  auf  Phenylbromacetonitril  ungemein 
Heftig    ein;  das  Hauptproduct  besteht  aus  Stilbmdicarbonaäure' 

CeHsC-CO 
onhydrid  (Diphenylfumarsäureanhydrid)  :  jl         ^O. 

C6H5C-CP 

Mit  kaltem  alkoholischem  Kali   liefert  Dicyanstilben  Stilbendi- 

cor6onimirf(Diphenylfumarimid),  welches  seinerseits  durch  Kochen 

(1)  JB.  f.  1880,  898. 
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mit  Alkalien   sehr   leicht   in  Siilhnndtcarhonsäureanhydrid  über- 
geht.    Es  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure  und  Ue- 
fert    ein    krystallisirharea    Silberaalz,   —    DimtrostUhendicarhan- 
säureanhi/dridj  CnJlnOüiNO^la,  wird  durch  Auflösen   des  Anhy- 
drids  in  kalter    rauchender  Salpetersäure  und  durch  Eingiefseo 
dieser  Lösung   in  Wasser  als  gelber  Niederschlag  erhalten.    Eä 
löst  sich    leicht   in   Chloroform,    heim   VeriUinsten  der  Lösung 
hinterbleibt  es  als  Firnifs.     Es  erweicht  bei  73^  j  in  Alkalien  ist 
es  leicht  löslich;  durch  Kaliumpermanganat   wird  es  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zü  p-Kitrobenzoesäure  oxydirt.     Durch 
Kochen    mit   Zinuchlurür    kann    die    Diuitroverbindung   in   eine 
Amidoaäure  übergeführt  werden,  die  in  allen  neutralen  Lösungs- 
mittehi    unlöslich   istj^  sich   dagegen  sowohl    in  Alkalien  als  in 
starken   Säuren    unter  Bildung    von   Salzen   löst.     Diese   Säure 
schmilzt    bei    28ü^^;    aus    alkalischen   Lösungen    wird   sie  durch 
[Essigsäure  als  feines  gelbes  Pidver  abgeschieden^    welches  zum 
Theil  aus  mikroskopischen,  achtscitigen  Tafeln  besteht 

F.  Gräff  (1)  erhielt  beim  Eintragen  von  rohem  Naphio- 
nitrtl  in  ein  kaltes  Gemisch  von  2IXJ  ccm  Salpetersäure  mit  dem 
[apec.  Gewicht  von  1,33  imd  50  ccm  einer  solchen  vom  spec 
Gewicht  1,48  sowie  nach  folgen  dem  Erwärmen  neben  Mononitro- 
naphtoesäure  (2),  welche  dabei  in  Lösung  geht,  einen  Rtickstand, 
der  aus  einem  Geraenge  von  Nitronaphtonitrilen  bestand.  Die- 
ses zerlegte  sieh  durch  fractionirte  Krystallisation  mittelst  Aether 
in  Substanzen  von  den  Schmelzpunkten  KXJ'^^  148  bis  149<*  und 
205^,  von  denen  die  bei  dcT  letzteren  Temperatur  schmelzende, 
in  Aether  am  schwierigsten  lösliche,  ein  Monomtronaphionttrü 
.CioHti(NOs)CN  darstellt.  Dasselbe  löst  sich  in  Alkohol  sowie 
Eisessig  leicht,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chlorot\)rm,  schwierig 
in  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff;  aus  Aether  krjstalli- 
sirt  es  in  feinen  weifsen ,  baumartig  gruppirten  kleinen  Nadeln. 
Es  sublimirt  in  citronengelben  Krystallflittern.  Beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  120  bis  130^  geht  dieses  Nitril  in 


(l)  Bor,   1881,  1068,  —  (2)  JB.  f,  1870,  704^,  f.  1872,  671. 
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Monanürtha-naphto^säure  (1),  welche  allerdings  bei  238®  schmolz, 
über,  die  aber  mit  der  von  Ekstrand  (1)  erhaltenen  Säure 
durch  den  Schmelzpunkt  des  Aethyläthers  (93'')  als  identisch 
sich  erwies. 

A.  Hall  er  (2)  theilt  einige  Umsetzungen  des  Cya-ncam 
pkers  (3)  mit.  Bei  12  stündigem  Erhitzen  auf  100®  mit  10  Tld. 
ooncentrirter  Salzsäure  geht  Cyancampher  in  Salmiak,  Campher 
und  Kohlensäure  über.  Seine  alkoholischen  Lösungen  färben 
rieh  nach  und  nach  gelb,  unteir  Bildung  von  Blausäure;  dampft 
man  dieselben  alsdann  ein  und  zieht  den  zähflüssigen  Rückstand 
mit  Sodalösung  aus,  so  wird  von  dieser  Camphinaäure  (4)  auf- 
genommen. Hall  er  giebt  für  diese  Zersetzung  nachstehende 
Gleichung  :  C10H16CNO  +  H,0  =  HCN  +  CmHieO«.  Eben- 
00  verhalten  sich  alkoholische,  mit  Alkadi  versetzte  Lösungen. 
Durch  oxydirende  Agentien  wird  Cyancampher  unter  Bildung 
Ton  Blansäure  in  Camphersäure  C1ÜH16O4  übergeführt. 

Nach  Fr.  Berg  er  (5)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acet- 
emid  (1  Mol.)  mit  Phenylcyanamid  (1  Mol.)  nicht  Phenylacetyl- 
juanidin,  sondern  es  bilden  sich  verschiedene  complicirt  zu- 
sammengesetzte Substanzen.  Wird  das  Gemenge  von  Acetamid 
imd  Phenylcyanamid  2  bis  3  Stunden  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
80  löst  sich  das  Acetamid  mit  dunkelrother  Farbe  im  Cyanamid 
auf,  Ammoniak  entweicht  und  kohlensaures  Ammoniak  subli- 
mirt.  Beim  Erkalten  färbt  sich  die  Masse  grüngelb  und  er- 
starrt strahlig-krystallinisch ;  sie  besteht  im  Wesentlichen  aus 
drei  Substanzen.  Die  eine  ist  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich; 
von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  aufgenommen,  aber  schon 
durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  abgeschieden ;  aus  alkoholischer 
Salzsäure  krystallisirt  sie  in  flachen  Nadeln,  die  zu  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  vereinigt  sind  und  die  bei  292^  noch  nicht 
schmelzen.  Die  zweite  Substanz  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Salzsäure  in  Form  eines  Chlorhydrats  CisHigNsCl 


(1)  Ekstrand,  JB.  f.  1879,  728.  —  (2)  Compt.  rend.  O»,  72.  — 
(3)  JB.  f.  1878,  644.—  (4)  JB.  f.  1872,  473,  568;  f.  1876,  608;  f.  1877,  799; 
t  1878,  647;  f.  1879,  724.  —  (5)  Ber.  1881,  1256. 
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abgeschieden,  welches  aus  Alkohol  unter  Anwendung  von  Thier- 
kohle  in  weifeen,  hei  240  bis  264**  schmelzenden  Nadeln  erhalten 
werden  kaiio.  Die  entspref^hcnde  Base,  bei  deren  Darstellung 
ein  Ueberschulö  an  Natron hydrat  \^ermieden  werden  inuis,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadebi^  die  bei  232  bia 
234"  schmelzen  und  welche  die  Formel  CigHnNa  besitzen.  Eil« 
dritte,  löslichere,  biisiscbe  Verbindung  ist  noch  nicht  näher  nnler- 
Bucht  worden. 

Ä,  H aller  (1)  hat  gefunden,  dafa  bei  der  Einwii-kung  vod 
Cyan  sowohl  auf  Natriumcampher  wie  auch  auf  Natrium borneo! 
eich  Cyanaäureborneolätber  (.'NÜCioHiaOg  bildet  (2).  Man  leitet 
Cyan  bis  zur  Sättigung  in  die  mit  Natrium  behandelte  Toluol- 
löBung  von  Campher.  Dann  entfernt  man  durch  Waschen  mit 
Wasser  das  Cyannatrium,  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  den 
Cyancampher.  Die  rückstandige  Lösung  befreit  man  nun  durch 
Destillation  vom  ToUiol  und  einem  Theil  des  Oamphers  VJÄ 
zieht  dann  den  züh flüssigen,  nicht  übergegangenen  Theil  mit 
heilsem  Wasser  aus.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  aus  letzterem 
das  Cyansänrebomeol  in  Form  seideglänzender  Nadeln  atu. 
Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  Borneol  in  Toluol 
gelöst,  mit  Vio  Thh  Natrium  behandelt  und  dann  die  Flüssigkeit 
mit  Cyan  gesättigt  wird.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  de- 
stillirt  man  bis  140  bis  150*'  und  behandelt  dann  den  Rück- 
stand zur  Extraction  des  Cyansäureäthers  mit  kocb«ndera  W^ aaser, 
Der  Aether  krystalhsirt  aus  Alkohol  in  derben  klinorhomhischen 
Prismen  von  4ö44'22''  Neigung  (m :  m  82^8;  p:o  147^4;  p:e 
142<^5;    p:m93n';    m:oll4'^32';    b  :h  ^  1  :0,5n97;    beob^ 


e  ^ 

achtete  Formen  :  pm,  pm  o^  -^ ,    pmg^o* 


Hemiedriscbß 


2  '  ^  ^  "  2  ' 
Flächen  finden  sich  fast  nur  links,  sehr  selten  rechts).  Die 
Kry stalle  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ^  in  Aether  ^  Al- 
kohol, Benzol  imd  Chloroform  sehr  leicht  löslich;  die  alkoholi- 
schen Lösungen  drelien  das  polariairte  Licht  nach  recht^ä,  und 
SBwar  je  nach  dem  verschiedenen  Ursprung  der  Verbindung  ver- 


(1)  Compt.  reod.  «»,   1511.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1878,  643. 
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schieden  stark.    Aus  Campher  erhaltene  Aether  gaben  folgende 

Zahlen  :  fajo=  24^42',  [a]D=  22010';  Borneole  von  [a|D  =  13n3' 

und  [a]D  =  9<>4'  lieferten  Aether   von  [«Jd  =  32055'  und  [öJd 

ä33**39'.  —  Der  Cjansäureborneoläther  giebt  1)  beim  Schmelzen 

nut    Kalihydrat  :  Camphol,      Ammoniak    und     Kaliumcyanat; 

2)  beim  Erhitzen   mit   der   theoretischen  Menge  Kalihydrat  in 

alkoholischer    Lösung  :  Borneol    und     Kaliumcyanat;    3)    mit 

trockenem    Chlorwasserstoff  :  Salmiak  und    wahrscheinlich    ein 

Chlorid  CioHnCl;  4)  beim  Erhitzen  auf  200  bis  210^  :  Borneol 

und  Cyanursäure.    Der  Aether  schmilzt  bei  115^  und  sublimirt 

sehr  leicht. 

E.  Erlenmeyer  (1)  stellte  zwei  Dimethylguanidine  dar  : 
etn  unsymmetrisches  aus  Dimethylammoniumchlorid  und  Cyanamid 
und   ein   symmetrisches   aus    Methylamin    und    Jodcyan,     Das 
taUs.  Salz  des  ersteren  besteht  aus  rhombischen^  luftbeständigen 
Eiystallen^   das  des  letzteren  ist  zerfliefslich.     Die  Chloroplati- 
«ote  sind  beide  triklin,  unterscheiden  sich  jedoch  hinsichtlich  der 
Winkelverhältnisse  ^  der  Spaltbarkeit  und  der  optischen  Eigen- 
schaften. —  Von  den  Diäthylguanidinen  konnte  nur  das  unsym- 
metrische erhalten  werden ;  sein  luftbeständiges  salzs.  Salz  und 
srin  Chloroplatinat  krystallisiren  klinorhombisch.   —  Aus  o-To- 
luidinchlorhydrat   und    Cyanamid  läfst  sich  in   guter  Ausbeute 
O'Tolutdinguanidin  gewinnen. 

K.   HaHshofer  (2)    untersuchte    einige    Ouanidinverlin- 
düngen  krystallographisch.     Sahs.  Dtmethylguarndinplatinchlorid 

(aymmetrisches)  [CNH(^jjQg[»  .HClI^PtCU  krystaUisirt  triklin. 

a:b:c=l,  2115:1:0,7609;  a  =  90022',  /9=  110^20', /  =  90*'6'. 
Eb  bildet  tafelförmige ,  seltener  dickprismatische  Krystalle  von 
der  Farbe  des  Kaliumdichromats  und  monoklinem  Ansehen. 
Beobachtete  Flächen  :  cx> P oo (100) ,  c» Poo (010) ,  P' (111), 
'P(lll),  ,P(1I1),  P^lli),  cx)P',  V2(210),  cx>',P  V«(2l0),f  oo(lOl). 
Das  Prisma  ist  selten  vorhanden,  die  Pyramide  gewöhnlich  nur 
in  den  Flächen  (ifl)  und  (111)  vertreten,  die  Tetartopyramide 

(1)  Ber.  1881,  1868.  —  (2)  Zeitschr.  Kryst.  B,  130  bis  184. 
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(111)  wurde  nur  an  einem  Krystaü  gefunden»  Gemessene 
Winkel  :  (in):(l(X))  =  b^T^iV ;  '(100)  :  (010)  =  89"56;  (111): 
(010)  =  6105?;  (111):  (010)  ^  U7o;34';  fril):(fOO)  =  76*»32', 
Die  Kryatalle  sind  nach   (010)   vc^llkommen   spaltbar.  —  Salu, 

DimethiflguamdiTi    (asymraetrifiches)    CNH^^ir/rftj  \    »  HCl     ist 

rhombisch.      a:b:c  ^  0,8616:1:?     Es    zeigt   grofse    farblose 
Krystalle  der  Combinatbn  OPC^Jl),  ooP(ltO),  die  metßt  tafd- 
förmig  Bind  durch   Vorwalten  eines   Flächenpaars  von  ooP  und 
nach  der  Basis  hin  vollkoraraen  spaltbar.     Die  Ebene  der  opö- 
sehen  Axen  if>t  das  Brachypinakoid  aDpoo(OlO),  die  erste  Mittel- 
linie   die   Verticalaxe.      Die     Krystalle    besitzen    eine    positive 
Doppelbrechung,   Winkel  :  (110):(ll0)  =  8P30^;    (110): (001) 
^  90V,  —  Snlzs,  DimfjhfflcfumndinplatinchiMrid  ( asymmetrißchee) 
[CfNH(NH,)N(CH;),.HCl].PtCl4    krystallisirt    triklin.      a:b:c 
=  0,9412:1:0,6779;     a  =  'äP^b*^    ß j^   90"2O';    y  =  9(M: 
Flächen  :  ooP/ (100),     oo/P(110),    goPöo(UjO),    c»Poo(010), 
P'(lll),  'P(lIl),  ,P(!n),  2,P'aD(021),  2'r^oo(02i),   OPOX»!). 
Die   Krystalle   sind   ziemlich   gut  spaltbar   nach   der   basischen 
Fläche  (001),    glasglänzend   und    von    der   Farbe    de«    KaHutn- 
dichromats.     Winkel  (HO) :  (001)  =  89«8^  (liO) :  (OOl)  =  W^^ 
(UO):(riO)   =   86'>22',     (010) :  (UO)   ^   46*^42%     (111):  (010) 
^  60^40'.  —  Salzs,  Diäthißguanidin  (asymmetrisches)  : 

erscheint  im  mouoklinen  Krystallaystem.  a :  b :  c  ^  0,9601 :  % 
:  0,7487  ;  ß  =  G3"59' ;  es  bildet  farblose,  kiirassäulcnformlge  Kry- 
fitalle  der  Corabination  ooP(llO),  OP(OOl),  Poq(OII).  Dia 
Flächen  sind  spiegelnd,  aber  gewöhnlich  sehr  ungleichinäfaig 
entwickelt.  Winkel: (CK.)!) :  (110)  =  70*^36',  (110) :  (110)  =  Sl^U*I 
(Oll):  (001)  =  33'56^  —  Sahs.  Dtäthylguantdinplatinchlarii 
(aayrametriöches)  [CNH(NH,)N((;*,H,)i .  HCll^PtCU,  aus  dem 
vorigen  Salz  bereitet,  stellt  trikline  kleine  ponuneranzcngelbö 
Krystalle  vor.  a:b:c  ^  0,7889:1:0,5642.  a  =  90021-,, 
ß  ^  d^b(y,  r  =  ^2^'9'i  Flächen  :  cü/P(110),  ooP/  (110)^ 
0P(iX)l},  P'(lll),   'P(lll),  ,P(ril),  P,(iri)  undoof 00 (010). 
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e  Krjstalle  erscheinen  gewöhnlich  tafelförmig  durch  vor- 
rrschende  Ausdehnung  des  Flächenpaars  (110).  Winkel  : 
10):  (110)  =  76Ö20',  (001):(irO)  =  87^36',  (001):  (110) 
87^53',  (001):  (111)  ^  39036',  (001):  (110)  =  43«19'.  Der 
)rper  ist  ziemlich  deutlich  nach  (llO)  spaltbar. 


UTetbaae,  Harnstoffe ,  Snlfb-  (Thio-)  HamstoffiB  nnd  Verwandtes. 

Auf  eine  Bemerkung  von  R.  Engel  und  A.  Moitessier(l) 
ior  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  der  Düaociation  von 
mmoniumcarbonat  sei  verwiesen  (2). 

W.  Lobisch  und  A.  Loofs  (3)  erhielten  durch  24-  bis 
Ständige  Digestion  bei  55  bis  60^  von  alkoholfreiem  Natrium- 
IpefnU  (4)  mit  Schwefelkohlenstoff  (10  bis  15  Thle.)  Natrium- 
kfcminxanthogenat  C8H5(OH)t-0-CS'SNa  in  Form  eines  harz- 
lligen  orangegelben  glänzenden  Körpers^  der  bei  30^  schmilzt^ 
m  65*  sich  aufbläht  und  bei  160^  braun  wird.  In  Wasser  löst 
tnch  leicht  zu  einer  sehr  bald  trübe  werdenden  Flüssigkeit; 
Udier^  Chloroform  und  Benzol  lösen  die  Verbindung  nicht, 
Bdiwefelkohlenstoff  nur  spurenweise;  von  verdünnten  Säuren 
•W  sie  unter  Bildung  von  Schwefel,  Natriumsalz,  Schwefel- 
VMKrstoff  und  wahrscheinlich  Olycerinxanthogensäure  zersetzt, 
wässerigem  Glycerin,  Natronlauge  und  Schwefelkohlenstoff 
dieses  Xonthogenat  eben  so  wenig  erhalten  «werden,  wie 
alkoholhaltigem  Natriumglycerat  und  Schwefelkohlenstoff. 
leliterem  FaUe  bildet  sich  eine  hellgelbe,  zerfliefsliche  Sub- 
Ton  der  Formel  CiHTOsSjNa,  CHjOH.  Die  Lösung  des 
^lyoerinxanthogenats  giebt  mit  Bleisalzen  purpurrothe, 
kSübenalzen  schwarze,  mit  Quecksilbersalzen  hellgelbe  Nie- 


t^Ooiiipt  lend.  98,  899.  —  (2)  Vgl.  diesen  Bericht,  Isambert  — 
in.  Afiad.  Ber.  (2.  Abth.)  04,  261 ;  Monateh  f.  Chem.  1881,  372.  *- 
^IW%  8S6. 
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derscliläge,  die  sieh  allmählich  schwärzen.  Der  braunrothea 
Kttpferverhinduvg  kommt  die  Formel  C8HnO,äCiif84  zu.  — 
Nntr{umpheny!fit  reagirt  auf  Sclnoßfelkohleniinff  unter  Bildung 
eines  gelben,  krystallisirenden  Prodoctea:  Nntrinmäthylat  imd 
Schwefelkohlensiof  vereinigen  sich  zu  Xanthogenat. 

W.  S  c  h  m  i  d  (1)  erhielt  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor 
in  ZJre^AflTi,  weichesauf  IK) bis  IfRr erwärmt  war, nehen  Chlorammo- 
nium umlKohleusäiure  Dich loräthj/iidenurethan  (2),  CgHtiNfClfO*, 
dessen  Schmelzpunkt  Er  zu  122*^  augiebt     Die  Reaction  verläuft 
w^ahrscheinlich  in  zwei  Phasen ;    zuerst  entsteht  Dicbloraldeliyd, 
CaHTNO^  +  Ch  ^  CtClaHaO  -4-  COCla  +  NHjCl  -f  HCl  und  dieser 
vereinigt  sich  mitUrethan  unter  Wasseraustin tt  ssu  Dichloräthyhdeß- 
urethan,  aCH^NO«  +  CCI^H^O  =  CsHtCU^l.NHCOOOjHs), 
+  H^O,     Auf  Aethylideuurethan  (3)  wirkt  Chlor  unter  Bildung 
von      Monochiorätki/tidenurethan     (4),     CHaClCH{NHC0sC<H5)i 
ein.       lieber  lälst    man    ein     Gemisch     von     Aidehi/dammomni 
CH3CH(NHj)(0H)  und  Chlotkohierisäureäther  bei  gewöhnlicher 
Temperatur    einige   Tage  sich    selbst,    so   löst  sich   zuerst  da« 
Aldehydammoniak    auf    und    dann    erstarrt    die    Lösung   unter 
Wärmeentwicklung  zu  einem  Kiyetallbrei  von  Aethylidenurethan. 
Erst   bei  höherer  Temperatur   verliiuft    die  Umsetzung   in   der 
von  W  i  I  m    und  W  i  s  c  h  i  n   (5)    angegebenen    Weise  ,  wonach 
Urethan,  Aldehyd  und  Salzsiiure  entstehen. 

L.  Liebermann  (Ö)  veröffentlicht  ausführlich  Unter- 
suchungen über  Th iah  1/dantfihie und  Thiurethane,  welche  zum  Theil 
schon  früher  im  Jahresbericht  besprochen  sind  (7).  Nach«!!-  _ 
tragen  bleibt  das  Folgende  :  Die  von  Jäger  dargestellte  Mono-  f 
phenyhhiohydantomsäure  CjHuNtSOa  löst  eich  unter  Entwickjung 
von  Ammoniak  in  Natronlauge;  aus  die&er  Lösung  scheiden 
Säuren  eine  bei  112  bis  115**  schmelzende  Verbindung  CisHi^NsSjOi 
ab.    —    Pkent/hhtourethan  giebt^  mit  Alkohol  und  Salzsäure  auf 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »#,  120.  —  (2)  JB  f,  1874,  792;  vgl.  aucli  JB.  f. 
1870,  399;  f.  1872,  280.  —  (3)  JB.  f,  1874,  505.  —  (4)  JB.  f.  1874,  793.  — 
(6)  JB.  f  1868,  499.  —  (6)  Aue.  Chem.  »Ot,  12L  —  (7)  JB.  f.  1879»  357; 
f.   1880,  405,  427,  428. 
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150^    erkitety   unter   noch    nicht    näher  bekannten   Umständen 
geringe    Mengen    von    Diphenylthiohamstoff.    —    PhenyUenfdl 
und  Chloressigsäure  reagiren^  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  und 
Aether;  bei  150^  unter  Verharzung  auf  einander ;  bei  120^  bildet 
sich   eine  Verbindung   CsHgNOCl  vom  Schmelzpunkt  134**.  — 
Phenjlthiourethan  wird  auch  von  warmem  Ammoniak  gelöst; 
es  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  71  bis  72^.  —  Alkalien  ver- 
seifen die  Phenjlthiourethanäther   zu   Mercaptanen  und  Harn- 
stoffen.   In  concentrirter  Salzsäure  lösen  sich  diese  Aether  auf; 
beim  Erwärmen    mit    derselben    entstehen   Alkylchloride    und 
PhenylBenföL—  p-Totylthiourethan  C7H7N=C(SH)(OC,H6)  besteht 
nachArzruni(l)  ausweichen^  biegsamen^  asymmetrischen  Ery- 
stallen.    [a:b:c  =  1,6696:1:0,6436;  a  =  86«51;  jS  =  70021'; 
r«  9in6'.     Beobachtete    Flächen  :  (110)    (lIO)     (lÜO)    (001) 
(OIO);      gemessen  :  110:100   =  57«'25';     110:100  =  75044'; 
001 :  100  =  70023';  001 :  110  =  77^7' ;  001 :  111  =  35041'.   Voll- 
kommen spaltbar  zu  (111),   welche  Fläche  starken  Glanz  hat.] 
—  o^Tolylthiourethan  schmilzt  bei  67  bis  68". 

J.  Herzig  (2)  beobachtete,  dafs  sich  beim  Erhitzen  von 
Harnstoff  neben  Biuret  auch  oyanur«.  Biuret  CsHsNsOa .  CsH^NsOt 
bfldet.  Dasselbe  ist  schwerer  in  Wasser  löslich  wie  Biuret  und 
krystallisirt  in  wasserfreien  Nadeln.  Durch  Barytwasser  wird 
es  in  seine  Componenten  gespalten ;  erhitzt  man  die  Verbindung 
mit  der  5-  bis  6  fachen  Menge  Baryt  mehrere  Stunden  auf  160^, 
so  findet  sich  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  wieder; 
cyofiurs,  Harnstoff  CsHsNaOs .  CN2H4O  liefert  bei  dieser  Zer- 
setzung nur  Vs  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak  (3).  Durch 
unterbromigs.  Natron  werden  aus  dem  cyanurs.  Harnstoff  ^6 
des  Stickstoffs,  aus  dem  cyanurs.  Biuret  wird  Vs  desselben  als 
Ammoniak  entwickelt.  Beim  Biuret  selbst  werden  unabhängig 
von  der  Concentration  der  Lösungen  ^/a  des  Stickstoffs  in  Am- 
moniak übergeführt  (4). —  Eine  von  Finkh  flir  cyanurs.  Harn- 


(1)  JR  f.  1879,  369.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  »# ,  283; 
MonatBli.  f.Chem.  1881,  410.—  (3)  JB.  f.  1862,  363.  -  (4)  Diefs  hat  bereit« 
Fenton  nachgewiesen;   vgl.  JB.  f.  1878,  352;  f.  1879,  312. 
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BtoflF  angegebene  Eeaction  mit  Kupferoxyd  und  Kalilauge  konnte 
Herzig  mit  der  aus  Harnstoff  und  Cyanursäure  dargößtellten 
Verbindung  nit:ht  erhalten,  wohl  aber  mit  cyanui-ß.  Biuret 

J.  Herzig  (1)  hat  verschiedene  ZersetÄungen  der   Trigen- 
ftäuTB  untersucht  und  ist  geneigt,  vor  allem  da  diese  Säure  sich  ge^eo 
unterbruraigs.   Natron  tast    ganz   indifferent   verhält,   derselben 
nachstehende  Constitutionsformel  zu  geben  ;  CH^iCH=(-NH-CO* 
NH-CO-NH-J,     Beim  Erhitzen  mit  Barjthydrat  und  Wasser  aui' 
150  biß  ItJU**  bilden  sich  auH  der  Trigensäure   fast  nur   Kohlen 
säure    und    Ammoniak,    neben    sehr    geringen    Mengen    gelber 
organischer  Substanz,     Beim  Oeffnen  der  Röhren  ist  auch  Pyri- 
dingeruch  wahrnehmbar.     Die  trockene  Destillation  der  Trigea- 
säure  liefert  earbamins.    Ammoniak ,    ein    unlösliches    äublimai 
und  Basen  der  Pyri diareihe.     Es  konnte   ein  Halz  von  der  Zti- 
eammensetzimg    des     ÜoUidmguldchloridit    CgHiiN,  HCl,  AuCl» 
isolirt  werden,   welches  dem  aus   synthetischem   CoUidin   erhal- 
tenen selir    ahnlieh  war  (2).     Das  erstere  erweicht  bei  65^  und 
schmilzt   bei   70    bis  73^  j   das    letztere   erweicht    ebenfalls    bei 
C>b^  und  schmilzt  bei  ö9  bis   71";   beide  fallen  aus  concentrirten 
Lösungen  Ölig  aus.     In  geringer  Menge  bilden   sich  neben  Col- 
lidin  auch  andere  Homologe  des  Pyridins.  —  Wird  Trigensäur« 
mit  Jodmethyl    und  Methylalkohol  tirca  4  Stuutlen  auf  12i)  biA 
130^  erhitzt,  so  entstehen  Kohlensäure,  Jodaramonium,  Methyl- 
aminjodhydrat  und    eine    harzige  braune  Masse.     Ganz  ähnlich 
überdiolk  verhalten  sich  Hinret  und   Hnmtiioff  gegen   Jodmethyl 
und  MeihiiltdkohnL  —  Bei  UXJ**  spaltet  verdünnte  Salzsäure  mehr 
als  V»  des  Stickstofle  als  Ammoniak  aus  der  Trigensäure  ab  (3). 
—  Rauchende  Salpt.^t  er  saure    ebenso  Brom  und  Wasser  bei  160'\ 
oxydirt  die  Trigenaäure  zu  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Uyanur* 
säure.  —  Trigensäure  kiystallisirt  wasserfrei. 

E,     F-     Horroun     (4)      fand,     dafs     AmmomamcgamUf 
-nitratj  nitrit,    carbonat  Kohlensäure  und  Wasser  bilden,    wenn 

(1)  Wien.  Aciid.  Ber.  (2.  Abtk)  »€,  271  j  Monatsh.  W  Chom.   J881,  398; 

vgl.  JB.  f.  187Ü,   615.—  (2)  JB.  f.  1&70,  803.-  (3j  Die  FKisaigkeit  fluorescirt 

grüji,    die  Trigensäure    iüi   sUrk   gebräunt.  —  (4)    Chem.  Soc.  J.  SO,  i71 ; 
Monit  iicientif.  [3]  11,  1056. 
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Luft,  die  mit  Ammoniak  und  Benzoldämpfen  oder  Acetylen 
oder  Aethjlen  beladen  ist,  über  ein  schwach  rothglühendes 
Platindrahtnetz  streicht.  Die  beste  Ausbeute  an  Harnstoffe 
in  welchen  sieh  das  primär  entstehende  Ammoniumcyanat 
verwandelt,  erhielt  HerVoun  bei  Anwendung  einer  Glas- 
kugel mit  vier  Ansätzen.  Der  erste  stand  mit  einer  wasser- 
gefUIten  Waschflasche  und  einem  Aspirator  in  Verbindung^ 
durch  den  zweiten  und  dritten  trat  die  mit  Benzol  und  Ammo- 
niak beladene  Luft,  durch  den  vierten  trockene  Luft  ein.  Die 
Platindrahtnetze  lagen  im  zweiten  und  dritten  Ansatz  dicht  an 
der  Kugel.  Sobald  die  Menge  des  zugeführten  Benzols  eine 
beträchtliche  ist,  entstehen  fast  nur  Kohlensäure  und  Wasser. 
Der  Harnstoff  enthält  Ammoniumcarbonat,  Ammoniumsulfat  (wenn 
dis  Benzol  mit  Schwefelkohlenstoff  verunreinigt  ist)  und  eine  in 
Aether  lösliche,  harzige  Substanz,  welche  die  Fällung  des  Harn- 
stoffs durch  Oxalsäure  verhindert.  Bei  Anwendung  von  Aethylen 
ist  die  Ausbeute  an  Harnstoff  sehr  gering,  ebenso,  wenn  das 
Platinnetz  durch  Platinmohr,  platinirten  Asbest  oder  platinirte 
Kohle  ersetzt  wird. 

Nach  Fr.  Kaufmann  (1)  entsteht  aus  Phenyläthylham- 
itoffehlorid,  (CH5)(C6H5)N-C0C1,  und  Dtphenylamin  derselbe 
Triphenyläthylliarnatoff^  Schmelzpunkt  80",  wie  aus  Dtphenyl- 
hamsloffchlorid  und  Aethylanilxn  (2).  Hiernach  scheint  Kauf- 
mann sich  für  berechtigt  zu  halten,  auf  die  Gleichwerthigkeit 
der  Kohlenstoffvalenzen  zu  schliefsen. 

P.  Groth  (3)  hat  die  Krystallmessungen  Fock's  von 
Meikglphenylhamstoffchlorid,  ClC0N(C«H5)(CHj,),  und  DiphenyU 
dimeihylhamstoff,  C0(NCH3 .  CeHg)« ,  ausführlicher  mitgetheilt. 
Den  früheren  Angaben  (4)  ist  Folgendes  nachzutragen.  Für  das 
Hamstoffchloridist(110):(liO)  =  78038';  (011)  :  (011)=  42'20'; 
deotliche  Spaltbarkeit  nicht  vorhanden ;  optische  Axenebene  (001) ; 
ernte  Mittellinie  Axe  b.  —  Bei  dem  Diphenyldimethylharnstoff 
iat beobachtet  (1 10) :(1 10)  =86<>30';  (110)  :  (001)  =  65018';  (lOl): 


(l)  Ber.  1881,  2185.  —  (2)  JB.  f.  1876,  755.  —    (3)  Zeitschr.  Kryst.  ft, 
310.  —  (4)  JB.  f.  1879 ,  344. 
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(001)  =  73**32 ;  keine  deutliche  Spaltbarkeit;  optische Axenebeoe 
parallel  der  Symmetrieebene. 

W.  M i c h  1  e  r  iiiid  A.  Z i mm e r  m a n n  (1)  erhielten  m-Pki- 
nyhnharnstöff  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  m  Phtmylen- 
diamin  in  Chloroform  mit  Vhlorkohlenox^d.  Der  Uanutoff^ 
CftIl4['NH'Cü-NH-]j  besteht  aus  einem  weifsen,  amorphen,  ifl 
den  gewöhnlichen  Lösungemittelu  fast  unlöslichem  Pulver.  — 
BenzidinharnMoff^  CO[-NH'CJl4-CfiH4-NH-],  konnte  durch  Su- 
blimation im  Kohlensäurestrom  imd  Auskochen  mit  Alkohol  ifi 
ziemlich  reinem  Zußtatule  erhalten  werden ;  auch  er  ist  amorph 
und  unlööheh ;  bei  250^  bräunt  er  sich ;  über  iHX"^  subUmirt 
er  unter  partieller  Zersetzung.  —  p- Amidodimeih^lftnilin  und 
Chlorkohlefiox^d  geben  einen  Harnstoff  von  folgender  Formel : 
C0[NnCJIiN{CHj)i5|«.  Derselbe  ist  in  Wasser  fast  unlöslich; 
von  Salzsäure  wird  er  gelöst  und  kann  aus  dieser  Lösung  durch 
Ammoniak  gefällt  werden;  aus  Alkohol  krystallisirt  er  in 
kleinen  Nadeln ,  die  bei  246^  schraelxen.  Das  Chloroplatinat, 
CÜ|NHCöH4N(CH9)iHCIJi,  PtCl,,  besteht  aus  einem  orange* 
farbenen  Niederschlag  (2). 

W.  Mich I er  und  E.Keller(3)  stellten  durch  Sättigen  eiDer 
Lösung  von  Tripheni^lguarndin  in  Benzol  mit  Chlorkohlenox^d 
TripheniilguanidiHhar^^^^^^^  CBHsN^t-NiC.HO'CO'NCC.HsV], 

dar.  Derselbe  bleibt  beim  Verdunsten  der  vom  salzsauren  Tri- 
phenylgnanidin  getrennten  Lösung  als  gefärbter,  bald  erstarren- 
der Syrup  zurtlck  und  wird  dm^ch  Umkrystallisiren  aus  Schw©- 
felkohlenetofif  in  farblosen  kleinen  Tafeln  erhalten,  die  bei  134** 
schmelzen.  Gegen  kochendes  Wasser  und  siedende  wässerige 
Salzsäure  ist  dieser  Harnstoff  beständig  \  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  höhere  Temperatur  zersetzt  er  sich  in  Kohlensäure 
und  Anilin,  Anilin  bewirkt  beim  Erhitzen  Bildung  von  Carb- 
anilid  und  Triphenjlguanidin.  Bei  der  trockenen  Destillatioa 
liefert  der  Harnstotl'  Anilin  und  Carbodtphenijlimid.  —  Wird 
die  mit  Chlorkohlenoxyd  libereättigte  Bcnzollosung  von  Tri- 
phenylguanidin  mit  wässeriger  Salzsäure  versetzt  und  dann  zum 


(1)  ßer.  1881,  2177.  —  {%)   JB,  L   1879,  346.  —  (3)  ikr,  1881,  218lJ 
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•ieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  nach  und  nach  eine  Substanz 
b,  die  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141® 
Tystallisirt  und  welche  vielleicht  aus  einem  Hydrat  des  Guanidin- 
iam8to£Es  besteht  _  Aus  Äeihylendiphenyldiamin,  CtH4(NHCaH6)i; 
mrde  in  ^sislogerW&BQAethyhndiphenylharnatoff,  CO[-N(06H5)- 
}Hi-CHt-N(CeH5>],  in  Blättchen  vom  Schmebspunkt  2ßßf^  erhalten. 
Ss  gelang  auch;  ein  gut  krjstallisirendes  Chlorid,  C0[-N(CeH5)- 
3|H4-N(COaXC«H6)]f,  zu  isoliren.  Dasselbe  schmilzt  bei  167» 
md  geht  dabei  in  den  Harnstoff  über  (1).  Auch  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  und  mit  Natronlauge  bildet  das  Chlorid  Aethjlen- 
liphenjlhamstoff.  —  AethyUndi'p-toluylharnatof,  CO[-N(C7H7)- 
CHtC^NCCtHt)-];  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden 
((«dein  Tom  Schmelzpunkt  228®.  Das  entsprechende  CUorid 
dbmilzt  bei  155®  und  geht,  wie  das  Phenylderiyat,  beim  Erhitzen 
mter  Abspaltung  von  Chlorkohlenoxyd  in  den  H^umstoff  über. 
M.  Grodzki  (2)  erhielt  gelegentlich  der  Trennung  der 
ißütylhaam  nach  der  Hof  mann' sehen  Senfölreaction  (3)  eine 
merwartet  geringe  Ausbeute  von  Monoätbjlamin ;  den  Grund 
lavon  fand  Er  darin  ^  dafs  das  Diäihylamxn  auf  Aethylaenföl 
mter  Bildung  von  Triäthylthioharnstof,  CS(NHCsH6)N(C,H6)i, 
inwirkt.  Zur  Gewinnung  des  letzteren  verfahrt  man  folgender- 
miaen.  Das  Basengemisch;  durch  Rectification  schon  vom 
röfaeren  Theil  der  tertiären  Verbindung  getrennt;  wird  mit 
iberschüssigem  Schwefelkohlenstoff  versetzt  und  von  demselben 
2id  dem  Reste  der  tertiären  Base  durch  Destillation  befreit. 
)en  Rückstand  entschwefelt  man  nun  mit  Kupfersulfat  und 
[atron  und  zieht  nach  der  Filtration  das  Schwefelmetall  mit 
Lether  aus.  Dieser  nimmt  den  Triäthylthiohamstoff  auf.  Der 
eae  Schwefelhamstoff  destillirt  unter  gewöhnlichem  Druck  fast 
nssersetzt  bei  205^  und  schmilzt  bei  26^.  In  Wasser  ist  er  fast 
Illöslich;  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich;  beim  Erhitzen 
alt     Phosphorsäureanhydrid     liefert     er    AethylsenfÖl ;     beim 


(1)  Hiemach  kommt  wahrscheinlich  entweder  dem  Chlorid  oder  dem 
lamitoff  eine  andere  Constitntionsformel  zu.  —  (2)  Ber.  1881,  2754.  — 
8)  JB.  f.   1868,  652. 
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Schmelzen  mit  Kali  Mono-  und  DilithylaDim;  Natronlauge  greift 
ihn  fast  gar  nicht  an,  —  Ferner  beschreibt  Grodzki  Versuche 
zur  Darstellung  von  TetraäthyHhiüharnstoff  aus  diäihf^lthiöcarh' 
aniinsaurem    Diäthylamin,     Dieser  Körper  Uifst  sich  fast  umser- 
Betflst  deatillirenj   auch  das  Entschwefeln    desselben   mit  Metall- 
oxydcn  liefert  nicht  den  Harnstoff,  sondern  Diäthylamin  und  iu 
botrefiende  Metitllsalz  der  Diäthylthiocarbaminsiiure ;    durch  Jod 
wird  er  in  alkoholischer  Lösung  ganz  quantitativ  in  Teiraäthtfl- 
thxouramdisulfür  übergefllhrt  (1)  : 

2(C;H,),N-CS-8NH,(C,H,),  +  J, 
^  2NH,(CiHa)tJ  +  (C,H4),N-C6-S,-CS-N(C,H,)t. 

Diese  Verbindung  besteht  aus  farblosen^   bei  70**  schmelzenden 
KrystalleUj  die  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem  Alko* 
hol  und  A  et  her»  leicht  in  hcifsem  Alkohol  lösen.     Von  Salzsäate 
und  Natronlauge  wird  sie  nicht  gelöst  und  nur  wenig  angegriffen; 
schmelzendes  Kali  spaltet  aus  ihr  Diäthylamin  ab,  —  Tnäihyl- 
ihtoharnstof  vereinigt  sich  schon  bei    gewöhnlicher   Temperatur 
iioter  Wärmeentwicklung  mit  Jodäthyl  zu  einer  krystallinischen 
Verbindung^  aus  deren  wässeriger  Losung    durch  Natronhydrat 
ein  stark  basisches  Oel  abgeschieden   wird,  welches  Grodski 
filr  Tetramh/ltMoharnmf,  CS(N(C,H5)3),,    hält  (2).     Es   siedet 
bei  216*^,  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gewicht   0,934ö »   treibt  Am- 
moniak aus  dessen  Salzen  aus    und    liefert   beim   Erhitzen   mit 
Phosphorsäureanbydrid    kein  Senföl;    schmelzendes  Kali    spaltet 
Diäthylamin  ab  (neben  Monoäthylamin  V) ;  Natronlauge  ist  ohne 
Einwirkung,      Auch   gegen    rauchende   Salpetersäure    ist    dieso 
Verbindung  sehr  beständig, 

F.  Bamberg  er  (3)  empfiehlt  für  die  Darstellung  von 
GuQitylphenylthwhfirnHtoß^  CgHioNiÖ,  der  Mischung  von  Giiani- 
dincarbonat  und  SenfÖl  (4)  absoluten  Alkohol  zuzufügen;  die 
Ausbeute  an  GuaDyltbiohamstoff  wächst  dadurch  um  15  bis, 
2(')  Proc,  Ist  der  Alkohol  jedoch  nicht  wasserfi*ei,  so  entsteht 
gleichzeitig  Diphenylihioharnatoß ^    CS(NH0flHft)2;    dieser   bili 


(l>    JB.    f.    1873,    773.  —    (2)     Wahracheinlicli    ist    dftSMibe    (CtHa)tN- 
C(=NC,H»)-8-CgH6.  —  (3)  Ber.   1881,  263Ö,  —   (4)  JB.  t  1880^  424» 
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ridi  fast  ausBchliefsIich;  wenn  der  Alkoholgehalt  unter  68  Prod. 
rinkt  oder  wenn  man  der  Mischung  nur  Wasser  hinzufügt.  In 
geringen  Mengen  treten  bei  dieser  Reaction^  abgesehen  von 
Sohwefdlwasserstoff  und  Kohlensäure  (1),  noch  zwei  nicht  näher 
ünteranchte  Substanzen  auf;  die  eine  schmilzt  bei  34^^  krystal- 
Hsirt  in  glasglfinzenden  Prismen  und  besitzt  saure  Eigenschaften ; 
die  andwe  schmilzt  bei  circa  195^,  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  wird  durch  ammoniakalische  Silbersolution  sofort  entschwefelt. 
Das  kohlensaure  Guanidin  bleibt  bei  erwähnter  Reaction  fast 
nnangegriffen;  seine  Wirkungsweise  erklärt  Bamberger  wie 
folgt.  Zuerst  vereinigt  es  sich  mit  dem  SenfÖl  zu  Phenylguanyl- 
ÜuohamstofF;  dieser  zerfällt  durch  kochendes  Wasser  in  Kohlen- 
tiare^  Schwefelwasserstoff^  Anilin  und  Guanidin;  das  Anilin  ver- 
«nigt  eich  mit  dem  Senfbl  zu  Diphenjlthiohamstoff ;  das  Guanidin 
Toranlalbt  von  Neuem,  bis  zum  Verschwinden  des  Senfbls,  die 
BQdung  von  Guanjlphenjlthiohamstoff  u.  s.  w.  Der  letztere 
lenetzt  sich  überdiefs  beim  Kochen  mit  PhenylsenfÖl  und  Wasser 
oder  Alkohol  unter  75  Proc.  in  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure, 
Diphenjlthiohamstoff  imd  Ammoniak ;  beim  Kochen  mit  Wasser 
lerfiLUt  er  zum  Theil  direct  in  seine  Componenten,  Phenylsenfbl 
und  Guanidin,  von  denen  das  letztere  durch  Wasser  weiter  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt  wird ;  in  geringem  Gkade 
jedoch  nur,  sobald  sich  kohlens.  Guanidin  bilden  kann.  — 
PhenyLtettföl  zerlegt  sich  mit  verdünnten  alkalischen  Laugen 
in  der  Siedehitze  zu  Diphenylthioharnstoff,  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff.  —  Diphenylthioharnstoff  besitzt  nach  Bam- 
berg er  den  Schmelzpunkt  153^ 

Nach  W.  Will  (2)  reagiren  Chlorkohlenoxyd  {2)  und  Thio- 
iamsioffe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  meist  unter 
Wärmeentwicklung  auf  einander.  —  Fügt  man  zu  Thiocarhanüid, 
welches  in  Benzol  suspendirt  ist,  eine  Lösung  von  Phosgen  in 
Benzol  hinzu,  so  tritt  unter  Wärmeentwicklung  völlige  Lösung 
dn,   dann  erfolgt  eine  starke  Salzsäureentbindung   und  gleich- 


(1)    Und  von  sehr  geringen  Mengen  von  Mercaptan.  —    (2)    Ber.    1881, 
1485.  —  (3)  Vgl.  Paternö,  JB.  f.  1878,  228. 
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zeitig  scheidet   sich   eine   Gallerte  ah,   welche   aus   Carbaniliili 
Thioearbanilid  und  Tnphenylguaiiidin  besteht»   Beim  VerdunÄten 
der  abfiltrirten  Lösung  bilden  sich  glas  glänz  ende,  bei  87**  schnjel- 
zende    Prismen     von     CarbonylthiocarhrnnUd  ^    S=C=[-N(C6H%)- 
CO-NCCßHs)-]  oder(CflH5)K=C=[-N(CflH5)-CO-S-]  (1).  Diese  Vov 
binduBg  löst  Bich  leicht  in  Benzol,  Aether,    Schwefelkohlenstoff; 
wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.    Beim  Kochen  mit  Was^er^ 
mit  Natronhydrat  sowie  Salzsäure  zerfällt  sie  in  Schwefelwaaser 
Stoff,  Kohlensäure  und  Carbanilid ;  mit  alkoholischem  Ammoniak 
zersetzt  sie  sich  zu  Thio carbanilid  und  Harnstoflf^  mit  Anilin  fu 
CarbaniUd    und    Thiocarbanilid.      Wird   sie   iiher   die  Schmelz- 
temperatur  erhitzt,  so  spaltet  sie  sich  in  Kohlenoxysulfid  und  Car- 
bodiphenylimid  ^     C(NCeH5)s    (2).     —     CarhonylthiocQrbtöhidiiy 
fCißHiiNgSO,  aus  Ditoiylthioharnstof  und  Chlnrkohlenoxgd  da^ 
gestellt^  schmilzt  hei  116^  und  ähnelt  in    seinem  Verhalten  «ehr 
der  Phenylverhindung.      Beim   Erhitzen   zersetzt   es    sich  fldr 
leicht^  schon  bei  längerem    Trocknen  im    Wasserbad  liefert  ea 
unter     Entwicklung      von      Kohlenoxysulfid      Carbodäolylimul^ 
CCNC^H;)«,  welches  sich  in  Aether  und  Benzol  leicht  löst,   gut 
krystalhsirt,  bei  60^  schmilzt  und  über  230"  unzersetzt  destillirt. 
Beim  Erwärmen    mit  Walser  ^   Salzsäure  oder  Natron    geht  es 
leicht   in    Ditolylharnstoff  über.      Anilin    verwandelt   es    in   ein 
Phtnylditolylguanidm ,     CuHgiNs,     eine    in     farblosen     Nadeln 
krystallisireiide    Base,     —     Auch    mit    MotwphetiylthiohQrnstof^ 
^Diallyhhiokarnstoff  u,   a.   reagirt  Chlorkohlenoxyd;    auf  Carb- 
anilid  Tffii'kt   es    nicht   ein,    ebensowenig  wie   Chlorkohlentitdßd 
^  auf  Carhaniitd  und   Tinocarbanilid.    —    Einen   tetrasuhstüuirtm 
Thwharnstcff    darzustellen     gelang    nicht.       Aus    AethyUuulm 
und   SchwefelkohknstotF  entstehen    selbst   bei   Gegenwart   von 
Kalihydrat    und    bei    tagelangem     Kochen    keine   bemerkens- 
werthen     Mengen     von     Diiithyldiphe^iykhioharnHQf.     —    Mit 
Jodmethyl     vereinigt     sich     Thioearbantiid     zu     der     Verbin- 
dung ChHuNmSjHJ  ;   die  entsprechende   Base   krystallisirt  gut, 


(1)  Will   lievoraugt    die   letztere  Formel  —    (2)    Weith,    JB.  f.  1874, 
824  j  f,   1Ö76,  749,  762, 
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schmilzt  bei  110^  und  wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  in  Carb- 
anüid  und  Methylmercaptan  zerlegt.     Beim  Erhitzen  für  sich 
zerfiiUt  die  Verbindung  in  Methylmercaptan  und  CarbodiphenyU 
iwnid.     Durch  Salzsäure   wird   die  Base   erst  bei   150^  im  ge- 
schlossenen Rohr  angegrififen  und   dann  in  Anilin  und  Methyl- 
mercaptan gespalten.    —    Die  entsprechende   Jodäthyhhiocarb* 
amUdverbindung ,   CSNÄCCeHj),,  CHsJ,    Uefert   eine  bei  1^ 
schmelzende  Base,  CisHieNfS.    —  Werden   Methylenbromid  und 
Tkiocarbanilid  erwärmt,   so  verflüssigt  sich  Anfangs  die  Masse 
imd  erst  nach  einiger  Zeit  findet  eine  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstofF  statt.     Aus  der  wässerigen  Lösung   des  Reactions- 
productes  wird  durch  Natronhydrat  eine   bei  136^  schmelzende 
Base   CisHiiNtS   abgeschieden,    die  aus  Alkohol  in  irisirenden 
B&ttchen  krystallisirt.    Will  giebt  ihr  den  Namen  Hydroaulfo- 
üpkeHylhydantoln  und  drückt  ihre  Constitution  durch   die  fol- 
gende Formel  aus  :  CeHsN-CH-S-CHrCHrNCCeHß)-].     Diese 
Verbindung  ist  gegen  Säuren   und   Alkalien  recht    beständig; 
erst  bei  200^  wird  sie  im  geschlossenen  Rohr  durch  concentrirte 
Salssäure  angegriffen   und  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff, 
Anilin  und  mercaptanähnlich  riechende  Körper  zerlegt. — Hydro- 
nJfodüolylhydant&ih  schmilzt  bei  115^  und  ist  ebenso  beständig 
wie  das  Phenylderivat ;  beide  destilliren  unzersetzt.  —  Aehnlich 
wie  Aethylenbromid   wirkt  PropyUnbromid  auf  Tkiocarbanilid; 
auch  OlycoUMorhydrin  vereinigt  sich  leicht  mit  letzterem. 

Auch  B.  Rathke  (1)  hat  Derivate  der  Verbindung,  welche 
sich  durch  Vereinigung  von  Jodäthyl  und  Tkiocarbanilid  bildet, 
studirt.  Das  Additionsproduct  stellt  Er  durch  mehrstündiges 
Digeriren  der  Componenten  am  Rückflufskühler,  unter  Zusatz 
?on  etwas  Alkohol,  dar.  Aehnlich  wie  Jodäthyl  verhält  sich 
Bromäthyl.  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Sal^e  wird  durch  die  gerade  hinreichende  Menge  von 
Natriumcarbonat  die  Basis  CijHnjNiS  als  bald  erstarrendes  Oel 
abgeschieden.  Sie  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Na- 
deln, die  nach  Rathke  bei  73^  schmelzen  und  in  Wasser  nicht, 

(1)  Ber.  1881,  1774. 


342 


Thioc&rb&nilidjodäthyl  —  Brora  gegen  Uramil. 


in  Alkohol  und    den  mei&ten   Säuren  leicht  löslich    sind.      Eh» 
Chlorhydrat  krystallisirt  in  leicht  löslichen,    anscheinend    rhom- 
bischen   Krystallen;    das    Bromhydrat   und   Jodhydrat    sind   in 
Wasser  bedeutend   schwerer   löslich ;    letzteres    krystallisirt  mi\ 
1  MoL  Wasser,      In    Alkohol    ist   es  sehr  leicht   löslich ;    seine 
Lösungen  —  und  auch   das   feste  Salz  selbst  —  verändern  aici 
sehr   leicht,    besonders   beim    Erwännen,    unter   Bildimg  eiiwi 
Poli(jödids.    —    Das   ml/fef ersaure   Salz    krystallisirt  in   dünaeii 
Prismen,   das  schwefelsaure  in   kugelig  vereinigten   Nädelchen- 
Das  Chloroplatinat,  2(C,5H,6N,S,  HCl),  PtCl^,  2HtO,    ist  sehr 
schwer  löslich;   es  schmilzt  in   kochendem   Wasser.    —  In  ve^ 
dilnnter  Essigsäure  löst  sich  die  Base  nur  schwer ;  die  Lösungen 
ihrer  Salze  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  zum  TheiL     Die  alko* 
holische  Lösung  der  Base   giebt   mit  animoniakalischem  Silber- 
nitrat einen  weilsen^  selbst  beim  Kochen  sich  nicht  ßchwärzendeu 
Niederschlag ;  Bleiacetat  verursacht  in  alkoholischer  Lösung  eine 
AbscheiduDg  von  Bleimercaptid.    Durch  alkoholisches  Ammoniak 
wird    die    Base    bei    120*'   in   Mercaptan    und    IHphenylgnanidin 
gespalten;    alkoholisches  Kali  verursacht  schon  beim  Erwarmen 
auf  dem  Wasaerbade  Bildung  von  Mercaptan  und  Diphenylham' \ 
Stoff,     Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  die  Base  nicht  merk- 
lich angegriffen;  Chlor  und  Brom  reagiren  auf  das  Chlor-  reap. 
Bromhydrat   unter   Entstehung  von  Aethylsulfonsüure   und  von« 
chlor-  reap.  bromlialtigen  Körpern ,    die  aus   Alkohol    oder  Eifl- ' 
essig   krystalÜBart    werden   können,    —    Der  gewöhnliche    Thto- 
harnsioff  giebt  mit  Kupfercblorid  eine  weilse,  schwerlösliche,  in 
verfilzten   Nadeln    krystallisirende   Verbindung,    die   beim   Be- 
handeln mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelkupfer  und   eine  leicht' 
lösliche,   farblose,  gut   krystallisirende ^   kupfcrhaltige  Substans 
liefert  j   welche  von  Schwefelwasserstoff  nicht    mehr  angegriffi^ 
wird, 

E.  Mulder  (1)  erhitzte  Uramil  (2)  {1  Tbl)  mit  Brom  (6 
24  Stunden  im  geschlossenen  Rohr   auf  (ia,  85'*  und   erhielt   ©in 
Product,   dem    Er    folgende   Constitutionsformel   zuzusehreibeii 


(1)  Bor.  1861,  1060,  —  (2)  JB.  f  1858,  311. 
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geneigt    ist  :  NHBr-CH=(.CO-NH-CO-NH-CO-).      Nach   dem 

Trodoien  im  Aetzkaliexsiccator  und  schliefslich  im  Kohlensäure- 

Strom  bei  100°  besitzt  es  eine  orangerothe  Farbe  und  giebt  mit 

Wasser  eine  grünlich  fluorescirende  Flüssigkeit.     Von  Wasser 

wird  esüberdieb  nach  imd  nach  zersetzt;  hierbei  färbt  sich  die 

Lösong  schwach   blau.     Aehnlich  wie   Wasser   wirkt  AlkohoL 

Chloroform  und  Aether  nehmen  die  neue  Verbindung  nicht  auf; 

im  Kohlensäurestrom   wird   dieselbe   bei    150°   zersetzt;   durdi 

ätherisches  Anilin  und  durch  Ammoniak  entstehen  aus  ihr  pur- 

ponriolette    resp.    purpurrothe   Massen;    mit    Schwefelhamsto£F 

icheint  keine  Reaction  stattzufinden ;   mit  Harnstoff  bildet  sich 

keine   Pseudohamsäure;    durch    Cjan   das  Brom   zu   ersetzen 

gelang  bei  Anwendung  von  Cyankalium^   Cyanwasserstoff  und 

C^an  nicht.    Schwefelwasserstoff  macht  schon  bei  gewöhnlicher 

Tempenitar  reichlich  Bromwasserstoff  frei. 


Harnnftore-Abkömmlinse. 

Anschliefsend  an  die  Arbeiten  von  Mal 7  (1),  Land- 
grebe  (2)  und  Berger  (3)  hat  R.  Andreasch  (4)  die  Ein- 
wirkung von  Cyan  auf  Methyl-  und  Dimethylthioharnstoff  unter- 
sucht. Leitet  man  in  die  gekühlte  alkoholische  Lösung  der 
Monomethjlverbindung  andauernd  Cjan^  so  scheiden  sich  aus 
der  dunkelbraun  werdenden  Flüssigkeit  grünliche  Krystall- 
schuppen  aus^  welche  offenbar  das  Additionsproduct  NH2-CS- 
NHCH,,  (CN),  =  CS[-N(CH8)-C(NH)-C(NH)-NH-]  repräsen- 
tiren.  Dampft  man  nun  das  Ganze  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  und  zieht  die  concentrirte 
wässerige  Lösung  des  krystallinischen   Rückstandes  mit  Aether 


(1)  JB.  f.  1868,  666.  —  (2)  JB.  f.  1877,  344;  f.  1878,  360  —  (3)  JB.  f. 
1879,  335.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  «8,  917;  Monatsh.  f.  Chem. 
1881,  276. 
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anSy  80  nimmt  dieser  Methylihiofarabansäure  (Oxafi/lineilttflihwi 
karnfttof),  CS['N(CH3)-C0-C0-NH-],  auf  Dieselbe  löst  sich  iij 
Wasser  mit  eaurerKeacticm,  krystallisirt  in  langen,  sehr  dünnm 
Blättchen  von  hochgelber  Farbe,  ist  in  Alkohol  leicht  lOslicli, 
sublim irt  fast  unzersetzt  und  schmilzt  bei  105'^  Durch  Er- 
wärmen mit  Silbernitratlüsimg  wird  sie  —  vermuthlich  unter 
vorhergehender  Bildung  einer  Silberverbindung  —  entßchwefelt 
und  es  entsteht  Methjlparabansäure,  €0[-N(CH3)-CO-CO-NH-](3). 
- —  Aus  Dimelhyhhtoharnsiof  konnte  in  ähnlicher  Weise  Dimt- 
thylthioparabamäure  (Thiochohstrüplmn) ,  CS[-N ( CHa)-CO-C0-l 
N(CHa)-]  gewonnen  werden.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  j  in  heifsem  IfVasBcr^  Weingeist  und  Aether  leicht  xivA 
mit  neutraler  Reaction  löslich  ;  sie  ißt  ähnlich  get^rbt  wie  nea* 
trales  Kahumchromat ;  aus  Wasser  krjßtallisirt  sie  manchmal  ia 
grofsen,  sehr  diionen  Tafeln^  aus  Aether  in  wohlansgebildeteH 
monoklinen  KrystaUen  mit  vorwaltender  Entwicklung  des  Endi 
flächenpaares  OP,  Die  Winkel  an  der  Basis  betragen  nacl 
Rumpf  nahezu  71^^  und  109^.  Sie  schmilzt  bei  112,5*>  und  subli 
mirt  fast  unzersetzt.  Durch  Alkalien  wird  dieser  Körper  quaa 
titativ  in  Oxalsäure  und  Dimethylthioharnstoft',  durch  in  Wassei 
aufgeschlemmten  kohleusauren  Baryt  in  Kohlensäure^  Schwefel 
waeserstofiF  und  Dimethyloxamid,  CHaNHCÜ  CÜNHCBa,  zerlegt 
Beim  Entschwefeln  entsteht  aus  ihm  Dimethylparabansäut 
(Cholestrophan)  und  zwar  dieselbe,  welche  aus  Caffein  erhaltd 
werden  kann  (1);  sie  krystallisirt  nacli  Rumpf  in  Täfelchd 
von  rhombischer  Umgrenzung^  deren  Winkel  62,5^  und  117,0 
betragen.  —  Ferner  theilt  Andreas ch  zwei  sehr  scharfe  Rea^ 
tionen  zum  Nachweis  von  Parahanmitren  (Parab  an  säure,  Methyl 
und  Dimethylparabansäure ,  Methyl-  und  Diraethylthioparabaii 
säure,  Allylthioparabansäure  ^  Allylphenylthioparabansänre,  Phl 
nylallylparabansäure)  mit.  Wenn  man  eine  Lösung  von  Par^ 
bansäure  mit  Bleizucker  und  einigen  Tropfen  Ammon  versetal 
80  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag  von  oxals.  Blei,  selbi 
wenn  nur  */ioo  cig  Parabanaäure  in  1  com  gelöst  sind.    Wird  d< 


(1)  VgL  dtflsea  Bertclit,  Maly  und  Hinteregger. 
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ndsacker  durch  Chlorcalcinm  ersetzt^  8o  erfolgt  beim  Kochen 
ine  Ausscheidung  von  Calciumoxalat. 

Nach  E.  D  rech  sei  (1)  löst  sich  frisch  gefülltes,  gut  aus- 
pewischenes  Otianin  in  concentrirtem^  auf  30  bis  35®  erwärmtem 
Immoniak  in  geringem  MaTse  auf;  beim  freiwilligen  Verdunsten 
In  Ammoniaks  setzt  sich  das  Guanin  in  mehr  oder  weniger 
jeutBcfaen,  scheinbar  rhombischen  Tafeln  und  Nadeln  ab. 


XohlenwMsentofllB  der  rettreihe. 

6.  Gnstayson  (2)  hat  im  AnschluTs  an  die  Untersuch- 

tkher  das  Verhalten  der  aromatischen  KohlenwiMsseratoffe 

jügt/OL  Aluminiumbromid   (3)  auch  dasjenige  von  Eohlenwasser- 

der  Fettreike  (4)  untersucht.    Letztere  gehen  unmittelbar 

Verbindung  mit  dem  Bromid  ein^  sondern  erfahren  eine 

fanetsung.     Die  zur  Verwendung  kommenden  Kohlenwasser- 

waren  durch  Fractionirung  des  amerikanischen  Petroleum^ 

(Lifframjy  welches  hauptsächlich  das  bei  67  bis  70^  siedende 

i  lieferte^  gewonnen^  als  auch  stammten  sie  von  dem  kau- 

mittelst  Schwefelsäure  und  Natronlauge  gewonnenen 

\n  (b)f  als  endlich  bestanden  sie  aus  dem  ParafBu;   das 

starkes  Abkühlen  aus  amerikaniachem  Kerosin  abzuscheiden 

Vir.    Von  den  zwei  Schichten  ^  welche  sich  bildeten  ^  wenn  in 

fc  KoUenwasserstoffe   Bromaluminium    gebracht    und    danach 

I^Hnraiterstoff  eingeleitet  wurde,  zeigte  sich  die  untere  bei  ver- 

Versuchen  mit  dem  gleichen  Kohlenwasserstoff  ziemlich 

zusammengesetzt  und  zwar  derart,  dafs  sie  als  Ver- 

Ton  Aluminiumchlorid  mit  ungesättigten  Kohlentoaeser- 

(4)  ersdiienen.   Es  spalten  sich  also  die  gesättigten  Kohlen- 


(1)  J.  fr.  Chem.  [8]  94,  44.—  (2)  Ber.  1881,  2619;  Cbem.  Centr.  1881, 
^Uw.)  —  (8)  JB.  f.  1878,  380;  f.  1879,  369.  —  (4)  Siehe  JB.  f.  1880, 
•"^-{ö)  JB.  t  1878,  1166. 
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Wasserstoffe  hierbei  in  Wasserstoff  und  ungeßattigte ;  der  hiiusa- 

geleitete  Bromwasserstoff  nimmt  an  der  Reaction  selbst  in  keiacr 
Weise  theil  {obschon  es  Bromwasserstoff  ist,  welches  diese  be- 
wirkt), nicht  einmal  bezüglich  der  Menge  der  entstehenden  un- 
gesättigten Verbindungen  ;  auch  lafst  sich  BromwasaerstofF  tA 
aUen  Fällen  durch  Bromäthyl  mit  der  gleichen  Wirkung  ersetzeo.  ' 
Ferner  wurde  dargethan^  dafs  Zeit  und  Temperatur  die  Reaiition 
beziehungaweise  vervollstiindigen  oder  rascher  beenden  ;  Erhitxen 
im  verechioesenen  Rohr  auf  lU.)  bis  110^  wirkt  am  gilnstigstea. 
Die  Kohlenwasserstoffe  werden  um  so  leichter  angegriffen,  je 
höher  der  Kohlenstoffgehalt  derselben  ist.  —  Neben  den  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen ,  die  mit  Bromalurainium  in  Ver* 
bindung  bleiben ,  entstehen  bei  der  Behandlung  gesättigter 
.Kohlenwasserstoffe  mit  letzterem  solche  mit  niederem  Kohlen* 
^Btoffgehalt  ßexmi  zerfällt  z,  B.  bei  der  Reaction  schlierslich  in 
i  Aethylen  und  Butan,  nachdem  sich  anfänglich  Aethylbromid  ge- 
[bildet  hatte  (1). 

M.  K  u  t  s  c  h  e  r  o  ff  (2)  zeigte  an  einigen  Kohlenwasserstoffen 
der  Acetylmireihe f  dafs  dieselben  einer  directen  Addition  von 
Wasser  mittelst  Bromquecksilber  fähig  sind  und  dadurch  in 
I  Aldehyde  beziehungsweise  Ketone  Yerwandelt  werden  könneiL 
Untersucht  wurden  Acttylen  ^  ÄUylen  und  das  aus  käuflichem 
lAmylen  (Siedepunkt  um  30"^)  dargestellte  Valerylen  vom  Siede- 
punkte gegen  49".  Die  ersteren^  (^ase  brachte  man  in  einen 
Literkolben,  in  welchem  sich  in  Wasser  vertheiltes,  pulverig- 
krystallinisches  Bromquecksilher  befand ;  es  zeigte  sich  dabei^ 
dafs  das  Allylen  erheblich  leichter  als  das  Acetylen  absorbirt 
wurde,  welches  letztere  erst  nach  einigen  Tagen  in  Acetaltiehyd 
umgewandelt  war,  das  mittelst  der  Ammoniakverbindung  nach- 
gewiesen wurde.  Das  Allylen  ging  in  Aceton  über,  welche» 
nach  Reindarstelhmg  in  fibücher  Weise  durch  die  Verbindung 
mit  saurem  schwefligs.  Natrium  charakterisirt  werden  konnte. 
Das  Valerylen  Hefa  sich  (zu  5  g)  durch  Erwärmen  mit  wenig 
Wasser   und  Bromquecksilher   im  Rohr  auf  50  bis  60^  während 


(1)  JB.  f.  1680,  38  L  —  (2)  Ber.  1881,  1540. 
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einiger  Standen  in  ein  Ketan  der  Formel  CsHtoO  überführen^ 
welches  auch  durch  die  Natriumdisnlfitverbindung  nachzuweisen 
war. 

E.  Fürst  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  ünterchlorsäureanhydrid  auf  Aethyhn  (nicht  Unter- 
cUorigsämreanhydridy  wie  fälschlich  JB.  f.   1878,  371  berichtet 
ist)  ausführlicher  veröffentlicht.     Die   Gase  wurden  derart  zu* 
sammengebracht,  dafs  Aethylen  stets  im  Ueberschufs  vorhanden 
war  (anderseits  erfolgen  Explosionen),  und  zwar  in  einem  Ballon^ 
dessen  ausgezogener  Hals  in   eine  Spitze  endigte  ^   die  in  ein 
untergestelltes^  mit  Eis  gekühltes  Eölbchen  reichte.    Der  Ballon 
wurde   mit  Wasser   gekühlt  ^   die   Unterchlorsäure   aus    chlors. 
Kalium  tmd  Oxalsäure  mittelst  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure 
entwickelt  und  dieselbe  hierdurch  zugleich  mit  Kohlensäure  ver- 
dünnt.   Das  Aethylen  trat  aus  einem  Gasometer  hinzu,  nachdem  es 
Torfaer  durch  Kalilauge  geleitet  und  getrocknet  war.    Die  ent- 
stehende Jionachloresfiigsäure  tropfte  in  das  erwähnte  Kölbchen. 
VieDeicht  geht  die  Reaction   derart  vor  sich,  dafs  anfänglich 
KonocUoracetylchlorid  entsteht,  das  sich  später  mit  Wasser  zu 
Honochloressigsäure  und  Salzsäure  umsetzt  (C8H4  -f-  2CIO2  = 
CH,ClCOa  +  H,0  +  O,). 

A.  Freund  (3)  giebt  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  an, 
dafs  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Trimethylenbromilr  (4) 
ungefähr  beim  Siedepunkte  desselben  sich  Trimethylen  bilde, 
das  ein  bei  164  bis  165^  siedendes  Bromür  liefere.  Mit  Jod- 
wasserstoff verbinde  es  sich  zu  normalem  Propyljodid. 

Sydney  Young  (5)  hat  vergebliche  Versuche  zur  Dar- 
steUnng  von  reinem  Amylfluorid  gemacht.  Durch  Einleiten  von 
FlueruHuserHoff  in  Amylen  erhielt  Er  eine  nach  mehrfachem 
Bectifidren  zwischen  72  und  73<^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
Glas  angriff  und  sich  als  ein  Gemenge  von  Fluorid  und  Amylen 
erwies. 


(1)  Ann.  Chem.  «OS,  78.  —  (2)  JB.  f.  1878,  371.  —  (3)  Wien.  Acad. 
Bor.  (2.  Abth.)  »41,  677.  —  (4)  JB.  f.  1871,  407.  —  (5)  Chem.  80c.  J. 
••,  489. 
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J,  Domac  (1)  berichtet  deß  Eingehenden  über  das  Hesttflm 

aus    Maiinit  (2),      Die    Darstellung    dieses    Kohlenwasserstofft 
geschah  nach  folgender  Vorschrift^    einer   Modificatioa    früherer 
Methoden.      Für    dieselbe    brachte    Er   5()  g    Maunit    (1    Mol) 
nitt   nur  75  g   Jod   (2  Mol,    HJ) »    etwas    gewöhnlichem   Phos- 
phor (um   die  Abscheidung  von  Jod  zu  verhindern)  und  130  c/m 
Wasser   in    eine   tubulirte   Retorte,   setzte   unter  gelindera  &- 
wärmen   noch   Phosphor    (zur  vollständigen   Ueberftihrung  da 
Jodes  in  Jodwasserstoff)  und  endlich  25  g  Maanit  hinzu.    Hier 
nach  destillirte  Er   das  entstandene  Hexyljodiir  im  Kohlensiiure- 
Strom  ab,  gab   nun   abermals  25  g  Mannit   sowie  die  überdeÄtil- 
lirte  Jodwasseratofffiäure  in  die  Retorte  und  beendigte  sodann  die 
Destillation   im  Kohlen  sau  restrom   mit  der  Vorsicht,   dafs  wenn 
der  Retorteninhalt  sich  durch  abgeschiedenes  Jod  färbte,  t\ 
Phosphor  hinzugesetzt  wurde.     Auf  diese  Weise  liefsen  sich  H 
Mannit  in  einer  Operation  glatt  zersetzen,  so  dafs  die  Ausbeute 
an  Jodür   85  bis  95  Proc*    betrug ;   als   Neben product    entstand 
ein  dickflüssiger  hellgelber  Kürper^    der  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  war.     Aus  dera  Jodür  wurde  das 
Bext/ien    in    üblicher    Weise     mittelst    alkoholischen    Kalis   ge- 
wonnen.    Dieses    Hexylen    zeigte   sich    in  seinem  Verhalten   zu 
Chlorwasserstoff  als    ein  einheitlicher  Körper,    da,  nachdem  es 
mit  einer  bei  0^  gesättigten   Lösung  des  Gases  in  einem  Rohr 
eingeschlossen   und    dieses   wochenlang    an   einem  kühlen  Ort« 
hingestellt  war,  es  in  ein  einziges  Monmhlorhexan  CßHisCl  Über- 
ging, das  bei  123,5^  (uncorr,)  siedete  und  ein  spec.  Gewicht  von 
0,871   bei   einer  Temperatur  von  24^  bessogen  auf  Wasser    von 
der  gleichen  Temperatur  hatte.  Die  Bildungsweise  dieses  Chlorderi- 
vats ist  auch  als  zweckmäfsige  ZiarcVif e///i«f/8method6  zu  empfehlen; 
die  einheitliche  Natur    demselben  beweist   zudem,   dafs  das    aus 
dem   Mannit    dargestellte    Hexiflen    gleichfalls    ein    einheitlicher 
Körper  ist-     Letzteres   erwies    sich    gegen  Chromsäure   ziemlich 
resistenzfähig^  dagegen  wurde  es  durch  Kaliumpermanganat  (in 


>eut€  1 

itand   1 


(1)  Wian.  AcAd.  Ber.  (2    Abth.)  7  m,  10S8. 
f.  1873,  337;  f.  1874,  353;  f.   1878,  41d. 


—    (2)    Vgl    DAmonÜich  JB. 
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Bttorer  oder  alkaUscher  Lösung)  bei  gewöbnlicher  Temperatur 
•owie   Salpetersäore  bei   einer   Temperatur  um    90"   energisch 
oxydirt  und  zwar  der  Hauptsache  nach  zu  normaler  Buttersäure 
und  Essigsäure  neben  Kohlensäure  (1).    Bei  der  Oydation  mit 
Salpetersäure  entstand   aufserdem  Bemsteinsäure ;  Propionsäure 
dagegen  konnte  nicht  aufgefunden  werden  (2).  —  Das  Hexylen 
vereinigt  sich  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  unterchloriger 
l      Slore  allmählich  zu   einem  Chlorhydrin    CeHisOCl.     Zur  Rei- 
nigimg  kann  dasselbe  nach   dem  Waschen  mit  Wasser  ^   worin 
ei  untersinkt;   mit  Dämpfen   von  diesem   destillirt  und  danach 
über  Chlorcalcium  getrocknet  werden.     Es  bildet  ein  farbloses 
Liquidum  von  nicht  unangenehmem  Geruch;   das  in  Essigsäure 
gut,  in  Wasser  fast  nicht  löslich  ist;   beim  Erhitzen  auf  140^ 
unter  Luftdruck    wird   es  rasch   zersetzt.     Reducirt  man  das 
Hexylchlorhydrin  mittelst  Eisenfeile  und  Essigsäure  (50procentig) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  so  entsteht  ß-Hexylalkohol  vom 
Siedepunkte  zwischen  136  und  138®,  welcher  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch   in   Buttersäure   und   Essigsäure  über- 
ging.   Demgemäls  kommt  dem  Hexylen  aus  Mannit  folgende 
Stractui/amw/  zu  :  CHs-CH,-CH,-CH=CH-CHb. 

L.  Henry  (3)  hat  sich  von  Neuem  (4)  mit  dem Dipropargyl 
and  sdnen  Verbindungen  bef&Tst.  Zur  Reinigung  des  Kohlen- 
wasserstofis  destillirte  Er  die  Kupferverbindung  mit  concentrirter 
Salssänre  (ö)^  wobei  indefs  neben  dem  reinen  Dipropargyl  auch 
dne  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende ;  unter  100^ 
Bchmelzende,  vielleicht  polymere  Verbindung  entstand;  diese 
erscheint  anf&ngUch  weifs^  wird  aber  an  der  Luft  roth.  Auch 
wurde  constatirt^  dafs  beim  Erhitzen  oder  auch  bei  gewöbnlicher 
Temperatur  nach  einiger  Zeit  eine  Verharzung  des  Dipropargyls 
eintritt^  welche  auf  einer  Polymerisation  zu  beruhen  scheint.  — 
—  Ttirajodürdipropargyl  CeHeJi  bildet  sich  am  leichtesten  aus 
Dipropargyl  mit  einer  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  oder  auch 


(1)  Heoht,  JB.  f.  1878,  415  f.  —  (2)  Chapman  und  Thorp,  JB.  f. 
1866,  281.  —  (3)  Ber.  1881,  399.  —  (4)  JB.  f.  1873,  342;  f.  1874,  354;  siehe 
iQch  JB.  f.  1880,  125  (Berthelot  u.  Ogier).  —  (5)  JB.  f.  1873,  842. 
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direct  mit  Jod  oder  mit  diesem  in  anderen  Aoflösungs] 
(Aetherj  Alkohol,  HchwefelkohlenstoiF),  Aus  der  Jodkaliiun- 
lösiing  scheidet  eich  das  neue  Product  sogleich  aus;  es  wird 
mittelst  Auswaschen  mit  Kalilauge  oder  IJmkrystallisiren  aofi 
ScbwefelkohlenstofF,  (worin  es  leicht  löslich  ist)  gereinigt.  Dietci 
Tetrajodürdipropargyl  krystallisirt  in  quadratischen,  glanzeDden^ 
harten  ,  weils  bis  gelblich  gefärbten  Prismen ,  die  bei  113*  »d 
einer  braunen  Fltisöigkeit  schmelzen  und  sich  bei  weiterem  Er- 
wärmen unter  Jodentbindung  zersetzen.  An  der  Luft  ist  iet 
trockne  Körper  unveränderlichj  seine  Lösimg  in  Schwetelkohlan- 
stoff  färbt  sich  indets  bei  Gegen  wart  derselben  allmäblich  violett; 
aus  Alkohol  und  Aether,  worin  er  nur  wenig  sich  löst,  fallt  er 
in  kleinen  Nadeln  aus.  —  Andere  Judide  (CgHjJg  oder  CeHnJf) 
aus  dem  obigen  Product  darzustellen,  gelang  nicht 

B.  Sorokin  (1)  hat  Beine  (2)  Untei-suchungen  über  die 
Constitution  des  Diali/yh  ausführlicher  mitgetheilt. 

Th,  Purdie  (3)  machte  Mittheilungen  über  das  a-l^a- 
hepiait  (Aethylamyl)  (4)*  Als  zur  Synthese  des  letisterein  seom- 
däres  Hexyljudid  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkmetbyl 
und  Natrium  auf  125^  im  verschlossenen  Rohr  erhitzt  wurde, 
ergab  sich  als  Hauptprodnct  Hextflen  vom  Siedepunkt  65  bis 
6t)°.  Indefs  lieia  sich  das  Ileptan  mittelst  Isobutjljodid  syn- 
thetisch bereiten.  Zu  dem  Ende  wurde  Natracetessigäther  mit 
diesem  zusammengebracht ,  der  erhaltene  laobutylacetesßigäther 
(mit  Kali)  verseift,  das  Mauptprodoct  der  Verseifnng  {Methtfl- 
isoptntylkeion)  durch  Reductiun  in  Meiftt/iisopenti/lcarbinol  über- 
geführt, dieses  (mit  gasförmigem  Jodwasserstoff)  in  das  Jodid 
und  letzteres  endlich  durch  nascirenden  Wasserstoff  ia  das 
gewünschte  «-Isoheptan  verwandelt  (u).  Bei  letzterer  Operation 
wurde  das  Jodid  in  seinem  doppelten  Volum  Alkohol  aufgelöst, 
die  Lösung  auf  Zinkfeile  gegossen  und  nun  mit  kleinen  Mengea 
concentrirter  Chlorwasscrstoftsäure  versetzt;  endlieh   wurde  das 


(1)  J.  pn  Chem.  [2]  as,  L  —  (2)  JB.  f.  1879,  361.  —    (3)   Chein,  Ähs. 
J.    9B,   464,    469.    —    (4)    JB.    f.    1873,    345,    —    (5)    Vgl.    Köhn,    JB,    t. 


1877,   6öÖ, 
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Ghuute  esUtzt.  Nach  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  danach 
das  rohe  a-Isoheptan  als  Oel  ab^  welches  durch  Schütteln  mit 
reiner  Schwefelsäure  und  später  solcher^  der  ein  paar  Tropfen 
Salpetersäure  hinzugefügt  waren^  bis  zur  Farblosigkeit^  gereinigt 
werden  konnte.  Die  letzte  Reinigung  geschah  mittelst  Destil- 
lation über  Natrium  und  Rectification.  Der  reine  Körper  siedet 
swiaohen  89  und  90^  {S9y&^)  unter  745  mm  Druck^  zeigt  die  flb* 
CvHu  geforderte  Dampfdichte  nnd  erwies  sich  mit  dem  Aethyl- 
amyl  (1)  im  Uebrigen  identisch.  —  Dnaobutylpinacan  (2)  siedet 
Bach  Pur  die;  was  im  Anschlufs  an  obige  Arbeit  erwähnt 
werden  mag;  bei  268®  und  schmilzt  bei  30®. 

Nach  Chrapowicki  (3)  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  tertiärem  Butyljodür 
ein  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CsHig;  welcher  bei  96  bis  97° 
•ehmilart  und  z¥nbchen  105  und  106®  siedet.  Nach  der  Ansicht 
von  Lwow  (4)  dürfte  derselbe  Hexametkyläthan  Gt{Cllz)%  Bein. 

J.  Tugolessow  (5)  beschreibt  ein  aus  Diamylen  erhal- 
tenes Terehen  CioHi«;  welches  mit  dem  aus  Rutylenbromid  (6) 
erltfdtenen  wahrscheinlich  identisch  ist;  aber  einen  Kohlenwasser- 
stoff der  Fettreihe  repräsentirt.  Zur  Darstellung  wurde  derjenige 
Theil  des  käuflichen  Amylens,  der  in  Schwefelsäure  sich  aufge- 
Utot  hatte  (7);  mit  Walser  und  Schnee  verdünnt  und  an  einen 
kttblen  Ort  einige  Tage  hindurch  hingestellt.  Das  danach  durch 
Deatillation  gewonnene  Diamylen  siedete  zwischen  153  und 
160^;  zur  UeberfUhrung  in  das  Bromür  wurde  es  in  ätherischer 
LOsimg  behandelt.  Dieses  lieferte  nach  der  Zersetzung  mit 
alkoholischem  Kali  (7-  bis  8  stündiges  £rwärmen  auf  dem  Was- 
serbade) eine  zwischen  147  und  170^  siedende;  die  Eigenschaften 
des  Rvtylens  (8)  besitzende  Flüssigkeit;  welche  in  das  Bromid 
CioHisBr«  und  danach  mittelst  alkoholischen  Kali^s  in  den 
Kohlenwasserstoff  CioHie  verwandelt  werden  konnte.  Letzterer 
siedete  zwischen  145  und  150";  gab  mit  Brom  ein  unbeständiges; 

(1)  JB.  f.  1S73,  346.  —  (2)  Vgl.  Roho,  JB.  f.  1877,  688.  —  (8)  Bull, 
■oc  chim.  [2]  Sft,  169  (Corresp.).  —  (4)  Daselbst.  —  (5)  Ber.  1881,  2063 
(Ahm.).  —  (6)  JB.  f.  1868,  879.  —  (7)  Wisohnegradsky,  JB.  f.  1877, 
363.  —  (8)  JB.  f.  1867,  606. 
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nicht  in  Cymol  überzuftihrendes  Bromlir  und  bei  der  Oxydatio 
mit  Cbromsäiire  keine  Pktalääure. 


Kahlen  WJUaertitofT^  dar  mromatiHchan  Hei  he. 

J.  W.  B  r  ü  h  l  (1 )  kritisirte  die  Abhandlung  von  T b  o  m  s  e n(j{ 
über  die  Constitution  des  Benzols. 

R.  Wegecheider  (3)  hat  eine  Abhandlung  über  ^ 
phische  Formeln  der  Kohlenwaeserstofte  Benzol  ^  Naphialim 
Fhenati ihren  und   Anthracen  veröffentlicht.  ,. 

W.  Smith  (4)  erhielt  aus  rohem  Kohlen tbeer- ^en;o^  nebe| 
Schwetelkohlenstoff  ein  Awyhn ,  welches  mittelat  Einwirkunj 
von  Brom  auf  die  zwischen  40  und  53°  siedenden  Antbeile  all 
geschieden  werden  konnte*  Wahrscheinlich  bestand  diea# 
Aniylen  aus  einem  Gemenge  isomerer  Körper. 

A.  R.  Leeds  (5)  erhielt  raitteist  Eiuwirkung  von 
rendem  Sauerstoff  {Luft  und  Phosphor)  auf  Benzol  (6) 
Oxalsäure  Phenol,  Letzteres  bildet  sich  auch  direct 
WaMserfttoß^hi/peroxi/d B,u&  henzoi  (20  ccm  Benzol,  3iK)  ccm  1,: 
centige  angesäuerte  Lösung  von  llaÜÄ)»  Man  läist  zwei  TaJ 
hindurch  die  Ingredienzien  zusammen  stehen  und  danach  ettl 
60  Stimden  lang  am  Rückflulkkilhler  sieden.  —  Naphfalin  giel 
in  analoger  Weise  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Naphtol;  Anthrac^ 
in  Eisessig  Anthrachtnon  \  einige  aromatu-che  Amine  liefertfl 
keine  glatten  Resultate,  dagegen  gelang  es,  Anilin  und  p-2| 
luiditi,  als  Acetate  verwendet^  durch  schwaches  Erwärmen  nl 
dem  Reagens  beziehungsweise  in  Azobenzol  und  Azntoluol  zu  voi 
wandeln.     Die  Ausbeute  an  letzterem  ist  eine  sehr  reichlich©.! 

Nach  A,  Renard  (7)  giebt  Toluol ^  wenn  es  analog  dof 
Beui&ol  (8)  der  Elektrolyse  unterworfen  wird,   ßenzaldehtfd  uä 


{1)  Ben  1881,  1302.  —  (2)  JB.  f.  1880,  434.  —  (3)  Wien.  Acmd.  B« 
(2.  Abth.)  «»,  1241,  —  (4)  Chem.  News  44,  138.  —  (5)  Ber.  1881,  97i 
1382;  Am.  Chüm.  Soc.  J.  •;  Chem.  Newa  4S,  269;  44,  210,  219.  ^ 
(6)  Vgl.  Noncki  u.  Giäcosä,  JB.  f.  1880,  1094,  sowie  Nencki,  Ber.  19$^ 
1144.  —  (7)  Coiupt.  read.  BZ^  9^5.  —    (8)  JB.  f.   1Ö80>  440  f. 
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Timmy  C«H6(OH)6(l) ;  der  Aldehyd  läfst  sich  auf  gewöhnliche 
Weise  mittelst  Natriumdisulfit  von  der  letzteren  scheiden.   Diese 
findet  sich  übrigens  in  der  wässerigen  Flüssigkeit^  welche  nach 
HinzaftLgung  von  Wasser  zum  ßohproduct  erhalten  wird^  wäh- 
rend der  Aldehyd  neben  unangegriffenem  Toluol  in  der  öligen^ 
aie  überragenden  Schicht  vorhanden  ist ;  zur  Reinigung  wird  die 
Phenose  in  das  Bleisalz  verwandelt;  dieses  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt^  das  Filtrat  im  Wasserbad  zum  Syrup  verdunstet^ 
letsterer   mit   starkem  Alkohol   zur  Abscheidung   von  fremden 
Stoffen  (Kalksalzen?)   behandelt ^   danach   mehrfach  mit  Thier- 
kohle  bis  zur  Entfärbung  erwärmt  und  endlich  die  reine  Lösung 
Yflüg  yerdampfL 

O.  Jacobson  (2)  hat  nach  der  Synthese  von  Fried el 
und  Grafts  (3);  unter  Einhaltung  der  von  Ador  und  Ril- 
liet  (4)  fär  Toluol  festgestellten  Bedingungen  ^  dieses  sowohl 
ab  m-Xyloly  p-Xylol,  o-Xyloly  Mesitylen ,  Pseudocumol ,  Durol 
o&d  Isodurol  (ö)  der  Einwirkung  von  Chlormethyl  bei  Oegen- 
wart  von  Aluminiumchlorid  unterworfen.  Aus  Toluol  entstand 
hierdurch  hauptsächlich  o-Xylol  neben  weniger  p-  und  noch 
Weniger  m-Xylol;  aus  o-Xylol  ausschliefslich  Pseudocumol^ 
ebenso  aus  p-Xylol^  während  m-Xylol  neben  Pseudocumol  auch 
KeBitylen  lieferte ;  letzteres  ging  in  Isodurol  neben  Petita-  und 
Bexamethylbenzol  über;  Pseudocumol  giebt  als  wesentliches 
Prodoct  Durol  und  dieses  sowie  Isodurol  wurden  leicht  zu 
Penta-  und  Hexamethylbenzol  weiter  methylirt. 

H.  Schwarz  (6)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  die 
Hinwirkung  von  Benzol  auf  Chloroform  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchloridy  von  welcher  E.  und  O.  Fischer  (7)  nach- 
wiesen, dafs  sie  im  Wesentlichen  bekannte  Thatsachen  (8) 
rqiroducire.  —  Toliwl  und  Chloroform  bei  Gegenwart  von 
Afaiminiumchlorid  zusammengebracht,  lieferten   Tetratolyläthylen 


(1)  JB.  f.  1865,  683.  —  (2)  Ber.  1881,  2624.  —  (3)  JB.  f.  1877,  320.  — 
(4)  JB.  f.  1879,  368.  —  (5)  JB.  f.  1879,  373  f.  —  (6)  Ber.  1881,  1516  bis 
15S2.  —  (7)  Ber.  1881,  1942.  -  (8)  Friedel  u.  Grafts,  JB.  f.  1877,  321; 
E.  und  O.  Fischer,  JB.  f.  1878,  478  (Triphenylmethan). 
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{CiB.'j)t=C=^{€^H.^)t  y  welches  sich  aus  dem  rohen  Destiliatioi 
product  in  Form  von  Bliittchen  absetzt,  neben  ein^n  Oel  uui 
einem  Harz  von  aicht  zuverläBsig  bestimmter  Zusammensetz 
Der  neue  Kohlenwasserstoff  krystailisirt  aus  Benzol  in  gell 
grünen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  218^,  die  sublimationstahij 
sind  und  mit  Salpetersäure  ein  gelbes  Nitroproduct  geben,  »owii 
mit  Pikrinsäure  sich  nicht  zu  verbinden  scheinen.  —  ^yi^ 
giebt  mit  Chloroform  und  Aluminiumchlorid  einen  zwiBchea 
244  und  245^'  schraelzenden  Körper  (Blättchen),  der  im  We»ail( 
lichön  die  Zusammensetzung  eines  Teirarylißlmeihans  {CJ^)iQ 
zeigte.  —  Nach  E.  und  O*  Fischer  wird  zur  Darstellung  doi 
Triplienijlcarl/inoh  (1)  am  besten  Tripbenyhuethan  in  Eiseesi^ 
(der  l"Unffachen  Menge)  mittelst  Chromsäure  oxydirt 

R.  D.  Silva  (2)  berichtet  über  die  Neben producte  vcw 
der  Darstellung  des  DihmzyU  (3)  aus  Aetbylen chlor Uj*  ui 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid^  die  Er  in 
meinschaft  mit  Roux  verarbeitet  hat.  Die  unterhalb 
siedenden  An th eile  des  Rohproducta  enthalten  Aeth^tbeniüi 
während  die  oberhalb  285*^  siedenden  wahrscheinhch  Triphenyl 
methan  einschlieisen.  i 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  (2  bis  i 
Voh  H^SOi,  1  VoL  Wasser)  auf  Phenylacetylen  (4)  erhielt«! 
C.  Friedel  und  M.  Bai  söhn  (5)  eine  gute  Ausbeute  voi 
Acetophenon ;  die  Schwefelsäure  wirkt  also  hier  einfach  waBfl«i 
addirend. 

E.  J.  Maumene  (6J  erhielt  Cymol  (Decilen)  aus  Terptm  (i 
leicht  auf  die  Weise,  dafs  Er  Schwefelsäure-Monohydrat  nx 
gleichen Thoilen  des  Kohlen wfisserstoffs  innig  mischte  und  sodanj 
aus  dem  Sandbade  destillirte.  Man  erhält  13  Proc.  Ausbeute;  SQ 
nächst  bildet  sich  hierbei  der  Körper  {GioHuj)^,  (SOiH,)!] 
welcher    sieh    dann   bei    der    Destillation    nach    der    Gleichuai 


(1)  JB.  t  1874,   443.   —    (2)    BuIL  aoc.  chim.  [2]  ««,    24.  —    (3)  JB, 
1879,  380.  —  (4)  Vgl.  QUser,    J13.  f.  JS68,  409  L  —    (5)    Bull,  soc  cJiId 
[2]  S6,  54,  —    (6)    CompL  rend.  »8,  77.  —   (7)  JB.  f.  1873,  3ÖS;    f.  187< 
371,  373,  374. 
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(QAt)s,  (SOA)!!  =  8C,oHi4  +  8S0,  +  3S08(H,0). 
■f-  H|0  zersetzt.  —  QueckstlbercMorid  verbindet  sich  mit  Terpen 
w  dem  Körper  (CioHi6)2,  HgCI«. 

W.  Kelbe  (1)  hat  Seine  (2)  Arbeit  über  das  Cymol  (m-Isth 
ymol,  m-hapropyltoluol)  ans  Barzesaenz  ausftlhrlicher  mitgetheilt. 
faehzntragen  ist  Folgendes,  a-m-hocymohulfos,  Blei,  [CeHs 
3fls)(C8Ht)-S08]tPh  +  Hf  O,  analog  dem  besprochenen  Baryum- 
ik  dargestellt y  krystallisirt  in  grofsen  glänzenden^  in  Wasser 
bwer  löslichen  Blättern;  in  75 procentigem  Alkohol  löst  es 
ßh  leicht,  a-m-hoeymohulfos,  Kalium,  C6H8(CH8)(C8H7)-S08K 
•  3  HsOy  aus  dem  Baryumsalz  mittelst  Kaliumcarbonat  erhalten^ 
;  in  kaltem  leicht  ^  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und 
ystallisirt  in  grofsen  glänzenden  Tafeln,  a-m-hocymolsulfos. 
turtum,  C6H8(CH8)(C8H7)-SO»Na  +  HaO,  zeigt  wie  das  vor- 
rgehende  Salz  glänzende  grofse  Tafeln,  a-m-hocymolmlfos, 
upfer,  [CeH8(CH8)(C8H7)-SOs],Cu  +  2HtO,  mittelst  Kupfer- 
Mai  aus  dem  Baiyumsalz  gewonnen^  krystallisirt  in  hellblauen 
änsendeU;  in  Wasser  leicht  löslichen  Blättern.  Monobrom- 
m-lMcymoUnlfosäure,  C8H2Br(CH8)(C3H7)-S08H,  läfst  sich  aus 
rer  wässerigen  Lösung  durch  Hinzufllgung  von  Brom  bei  ge- 
5hnlicher  Temperatur  bereiten.  Neben  dieser  Säure  bildet  sich 
ibd  a-Bromcymol,  das  in  Oeltropfen  ausfitUt  und  das  aus- 
hlieTslich  entsteht^  wenn  die  Operation  in  der  Siedehitze  vor 
csh  geht.  Scheidet  sich  kein  Bromcymol  mehr  ab,  so  erhitzt 
an  das  Reactionsproduct  auf  50  bis  60®,  giefst  von  dem  hier- 
»  von  Neuem  entstehenden  Bromcymol  ab  und  verwandelt 
irch  Bleicarbonat  die  Lösung  in  das  Bleisalz.  Man  filtrirt, 
impft  ein,  nimmt  mit  Alkohol  auf,  dampft  abermals  ein,  löst 
m  Büokstand  in  Wasser,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff,  ver- 
impft das  Filtrat  im  Wasserbade  so  lange,  als  eine  Bräunung 
Msh  nicht  eintritt  und  versetzt  es  endlich  mit  rauchender  Salz- 
.ore  in  erheblicher  Menge.  Auf  diese  Weise  scheidet  sich  die 
5ue  Sulfosäure  anfangs  in  Tropfen  ab,  die  beim  Schütteln  als- 
üd  zu  grofsen  glänzenden  Blättern  erstarren.    Diese  schmelzen 

(1)  Ann.  Chem.  «lO,  1.  —  (2)  JB.  f.  1880,  446,  447,  1867. 
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zwischen    108    und    109*^   und   zerfliefsen    langsam    mi    der  Luft. 
Daö    Monobrom  a-fn-hocymolsulfos.     BUi^    [CfiH3r(CH8)(CiHt) 
SOgJiPb  +  SHjO,   krystallisirt  aus,   wenn  die  alkoholische  IJ^ 
ßung   desselben    (siehe  oben)   nach    dem  Eindampfen  mit  etwas 
Wasser    gemischt  wird;    aus    70 proceotigera   Alkohol   kann  es 
am    %'ortheilhafteflten   umkrystallisirt  werden.     Es  zeigt  büschel- 
förmige, in  letzterem  sowie  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln ;  aach 
aus  wasserhaltigem  Alkohol  krystallisirt  es  mit  3  Mol.  Krystall- 
wasser.  —  a^m-Isoctimophenolf  C\Hs(CH3){CaH7)OH,  bereitet  man 
durch  Zusammenschmelzen   des    a-m-iocymolsulfos.  Kaliums  mit 
der    sechstachen   Menge   Kaliumhydroxyd.      Aus   der   Schmelze 
wird  sodann  das  Phenol  nach  dem  Ansäuren  mit  Schwefelaüure 
durch  Wasserdampf  abdestillirt  und  in  gewöhnlicher  Weise  weiter 
gereinigt.     Es  ist  ein  bei  23P  siedendes,  farbloses^  stark  licht- 
brechendem  Oel,  das  bei  —  25^  nicht  erstarrt,  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  sowie  Aether  löst,  einen  zum  Husten  reizenden, 
an  Thymol  erinnernden  Geruch  besitzt  imd  den  Brechungsindex 
1,525    besitzt.     Die    wässerige  Lösung  giebt  mit    Eisenehlorid 
eine  schwach  violette  Färbung.     Erhitzt  man  dieses  Phenol  mit 
Benzoylchlorid  im  geringen   Ueberschufa   etwa  einen  Tag  hin- 
durch am  Rückflufsk übler,  bis  die  Entwicklung  von  Chlorwasser- 
stoff aufhört,  so  erhält  man  das  Bejizoyl'a'm'hocymophenol^  C^VL% 
(CH5)(C3Ht)-0-CO  ,  CßHfi.     Behufs  der  Reinigung  läfst  sich  das 
abgeprefste    t^ste  Reactionsproduct   vortheOhaft   aus  Petroleum- 
ätlier   umkrystallisiren   und  mit  Thierkohle   entfärben;   es   zeigt 
sodann    grolse  glänzende    monokline   Krystalle    vom    Schmelz- 
punkt 73^     Nach  Messungen  von  Knop  besitzen  sie  die  Formen 
i:  P,  0  P,  oo  Pn,  OD  P  C5Q  und  Poo.     Axenverhältnils  a  ;  b  :  c  = 
0,5167   :    1    :   0,8226;  Neigungswinkel   C   =  ^^il\     Winkel  : 
oül^n   :    ooPn   (im    klinodiagonalen    Hauptachnitt)   ^   87*22^; 
ooPn  ;  ODPn   (im   orthodiagonalen    Hauptschnitt)    ^    92*08'; 
+  P:— P    (orthodiagonale   Polkante)    =    132^T>1';   +P:— P 
(klinodiagonale   Polkante)   ^    74^5t>.      Combinationen   oo  P  Vi . 
OP  .  +P;    oqP%   .  OP  .  +P  .  -P.ooPoo;    ooP%OP. 
+  P  ,  —  P  .  P  C3Q.  —  Die  Einwirkung   von  Brom  und  Chlor  auf 
m-Isocymot  ergab   keine    definitiven  Resultate;   trägt  man   letz- 
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teres  allmShlich  in  ein  gut  gekühltes  Oemisch  von  1  Thl.  rau- 
&&aider  Salpetersäure  und  4  Thl.  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt 
tscfa  der  Reaction^  die  sehr  heftig  ist;  einige  Stunden  auf  dem 
(^asaerbade;  so  bildet  sich  Trinitro-m-hocymol,  C6H(NOj)3(CH,) 
]!jHt).  Dieses  wird  nach  dem  Eingiefsen  in  Wasser  und  Ab- 
ressen  aus  Petroleumäther  umkrystallisirt.  Es  erscheint  in  gelb- 
slieii,  bei  72  bis  73^  schmelzenden  ^  nach  Moschus  riechenden^ 
:  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Blättchen.  —  Bei  der 
i^dation  mit  Chromsäure  entsteht  in  der  That,  wie  Eelbe 
saerdings  des  Sorgfältigen  nachwies  ^  Isophtalsäure  aus  dem 
-isocymol;  Kaliumpermanganat  wirkt  in  gleicher  Weise;  ver- 
Ixmte  Salpetersäure  bildet  daraus  m-Toluylsäure,  Entgegen- 
ehend  der  analogen  Angabe  von  Etard  (1)  liefs  sich  aus  dem 
tocymol  ein  Cuminaldehyd  mittelst  Chromylchlorid  nicht  er- 
ilten;  es  entstand  vielmehr  ein  Körper,  der  durch  verdünnte 
ilpetersäure  sich  leicht  in  m-Toluylsäure  verwandelte. 

F.  Flawitzky  (2)  zeigt  an,  dafs  im  käuflichen  Citronenöl, 
elchcB  ein  Rotationsvermögen  von  (a)^  :=  -|-  60^  besitzt,  aufser 
nem  reohtsdrehenden  etwa  10  Proc.  eines  linksdrehenden  Ter- 
ms enthalten  sei,  welches  im  Uebrigen  die  Eigenschaften  eines 
erpens  aus  französischem  Terpentinöl  besitze.  Es  siedet  bei 
l&]  seine  Dichte  ist  gleich  0,8570  bei  20®  und  sein  Rotations- 
ermögen  («)©  =  —  29,8^  Das  Munochhrhydrat  zeigt  ein  Ro- 
itionsvermögen  von  («)d  =  —  25,9^.  Es  scheint,  dafs  das  Vor- 
ommen  dieses  Terpens  im  Citronenöl  auf  einer  Verfälschung 
esselben  mit  französischem  Terpentinöl  beruhe.  Die  Haupt- 
lasse  des  Citronenöls  (3)  besteht  aus  einem  reohtsdrehenden, 
ei  177«  siedenden  Terpen,  welches  die  Dichte  0,8443  bei  20® 
ad  ein  Rotationsvermögen  {a)j>  =  -|-  92,3®  besitzt.  Dieses 
'erpen  bildet  mit  Chlorwasserstoff  feucht  behandelt  ein  Di- 
xlcrhydrat. 

J.  Efsner  (4)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Amylen  und 
jnylenchlorhydrat   auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 

(I)  JB.  f.  1880,  710.  —  (2)  BuU.  boc  chim.  [2]  8S,  171  (Corresp.).  — 
)  Vgl  TildeD,  JB.  f.  1879,  943.  —  (4)  Bull.  soc.  chim.  [2]  SS,  212. 
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cMorid,     Bringt    man   150  g  Benzol    und  20  g  Amylenchlorhy- 
drat   zusammen,    erwärmt    gelinde  und   fugt   15  g   Aluminium- 
ehlorid   in    kleinen  AnthcUen   hinzu,    so    entsteht   eine  Äiemlicl 
heftige  Reaction ;  das  Rohproduet,  welches  in  kleinen  Autheilen 
mittelst  Wasser  vom   Aluminiumchlorid    befreit   wird,   destillirt 
man  zunächst  im  Wasserbade,  zur  Entfernung  Jes  Benzols^  und 
sodann  über  fi-eiem  Feuer,     Die  hierbei  zwischen  185  und  190* 
übergehenden  Producte  enthalten  Amylbenzoly  CßHs-CtHn,    Daa- 
selbe  besitzt  die  Dichte  0^8728  bei  0^  und  scheint  im  Uebrigen 
identisch  zu  sein  mit  dem  aus  Amylchlorid  und  Benzol  erhalteneü 
Ämylbenzol  ( 1 }.     Letzteres  zeigte  zwar  die  Dichte  (i,i5784  bei  0^ 
doch    gab    auch    der  mittelst  Amylenchlorhydrat  erhaltene  Kör- 
per wie  dieses  ein   flüssiges  Bromderivat.     Hiernach   läfst  sich 
vermothen,   dafs  bei  der  obigen  Reaction  zunächst  Amylen  ab- 
gespalten  wird,   welches   von  Neuem   mit  der  Chlorwasserstoff- 
säure  zu  tertiiirem  Amylchlorid  sich  vereinigt,  das  nun  erst  gegefi 
Benzol  reagirt.     Um  diefs  zu  prüfen,   brachte  Efsner  Ämylm 
selbst   (50  gj   bei   30    bis  55^  siedend)  mit  einem  Gemenge  von 
Benzol  (175  g)  und  Aluminiumchlorid  (25  g)  allmählich  zusammen ; 
auch    hierbei    entstand  unter   heftiger   Re-action   eine    ziemlicbe 
Menge   von  Amylbenzol,  das   wie  das    obige  zwischen  185  imd 
190**    siedete    sowie    das    spec.   Gewicht  0^8743   bei  0**   besais. 
)iese8  scheint  übrigens  isomer  zu  sein  mit  dem  friiher  (2)  dar- 
"^gestellten  Kohlenwasserstoff  gleichen  Namens,  weil  letzterei:  mit 
Brom    sogleich    ein  festes    Tribromderivat   giebt ,    sowie  ist   cb 
oflfenbar    mit  dem  Diäthyltoluol    von  Li pp mann   und   Lou- 
guinine  (3). 

W.  Kelbe  (4)  fand  im  Harzöl  neben  den  besprochenen 
Kohlenwatiserstoffen  (5)  auch  einen  Körper  der  Formel  CnHi« 
auf  und  zwar  in  dem  zwischen  190  und  200'^  siedenden  Antheil 
desselben.  Er  liefert  eine  Sulfosäuref  deren  Bleisah  (CnHi^SOj)! 
Pb  +  3HiO   aus  Wasser  in   grolsen  glänzenden  Blättern  kry- 


(1)  Friedöl  u,  Graft  a,  JB.  f.  1877,  320  t  und  Raymann  u.  Preia, 
JB.  f,  1880,  728.  —  (2)  JB.  f.  1867,  SIL  —  (3)  Dauölbst,  666.  —  (4)  B«. 
1881,  1240.  —  (5)  Dieser  JB,  S.  355;  JB*  f.  1S80,  446,  1367, 
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stefliflirt,  die  in  diesem  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Das  Salz 
giebt  mittelst  Phosphorpentachlorid  und  Ammoniak  ein  in  kurzen 
dicken  Nadeln  krystallisirendes;  bei  64^  schmelzendes  Sulfamtd, 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  den  reinen  Kohlenwasserstoff^ 
welcher  zwischen  186  und  188^  siedet  und  durch  Chromsäure- 
genuBch  in  Isophtalsäure  übergeht. 

Almedingen  (1)  hat  ein  von  Lermontowaja  früher 
dargestelltes  Crotonylen  (2)  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
(3  ThL  auf  1  Thl.  Wasser)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Eexamethylhenzol  C6(CH8)6  verwandelt.  Letzteres  scheidet  sich 
sla  weiHse  krystaUinischC;  bei  163*'  schmelzende  Masse  aus, 
während  in  den  flüssigen  Nebenproducten  Methyläihylketon  zu 
finden  ist.  —  Lermontowaja  bereitete  das  Crotonylen  C4H6 
«18  Pseudobutylenbromür  CHs-CHBr-CHBr-CHs,  indem  Er  dieses 
amächBt  durch  alkoholisches  Kali  in  Pseudocrotjlbromid  CiHiBr 
und  letzteres  sodann  durch  Erwärmen  mit  Natriumalkoholat  in 
den  Kohlenwasserstoff  überftihrte. 

L.  Valente  (3)  berichtet  Weiteres  (4)  über  den  von  Ihm 
•ÜB  Hanfbläitem  gewonnenen  Kohlenwaaseratoff  C\^u.  Die 
Dampfdichte  (gefunden  7^4  imd  7^3;  berechnet  7,1)  bestätigte 
die  angenommene  Formel  durchaus.  Bei  einer  (1,75  procentigen) 
Lösung  in  Chloroform  und  der  Temperatur  25,5^  wurde  {a)^  ge- 
funden =  —  10,81  und  zwar  als  Mittelwerth  aus  20  Beob- 
achtungen. —  Nicht  nur  in  Cannahia  sativa,  aus  welchem  der 
Kohlenwasserstoff  anfangs  gewonnen  war,  sondern  in  verschie- 
denen anderen  Hanfsorten  Italiens  sowie  auch  Cannabis  gigantea 
von  Indien  ist  ein  Kohlenwasserstoff  der  gleichen  Zusammen- 
setzung enthalten.  Der  aus  letzterer  Pflanze  dargestellte  siedete 
unter  einem  Druck  von  9  mm  bei  120  bis  121*^. 

C.  Fried el  und  M.  Baisohn  (5)  erhielten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylenbromür  (3  Thl.)  auf  Toluol  (15  Thl.)  bei 
Greg^oiwart   von  Aluminiumchlorid  (ungefähr  1  Thl.)  hauptsäch- 


(l)  Ber.  ISSl,  2078  (Auw.);  Chem.  Centr.  1881,  629  (Ausz.).  —  (2)  Vgl. 
JB.  f.  1878,  83^5  ^-  1874,  368;  f.  1876,  805.  —  (3)  Gazz.  chim.  ital.  ü 
1^.  —  (4)  JB.  f.  1880,  1081.  —  (6)  BuU.  ßoc.  chim.  [2]  8ft,  52. 
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lieh  eine  zwischen  297  und  30(F  siedende  Flüssigkeit,  welche 
ßich  als  Difolfffath^lm  CJl4(C€H4^CHj)t  erwies.  Die  Reaction 
miifs  in  gelinder  Wärme  bis  zum  Aufhören  der  Entbindong  von 
Bromwasserstoff  vollzogen  werden;  das  Rohproduct  giefst  man 
in  Wasser  und  rectificirt  die  obenstehende  Flüssigkeit,  Der 
Oxydation  unterworfen  mittelst  Chromsäuregemisch,  bildete  sich 
aus  dem  Kohlenwasserstoff  ein  Geraisch  von  Isophtalsäure  und 
Tercphtalsäure.  Hiernach  erscheint  es  möglich,  dafs  das  Dito- 
lyläthylen  die  Comtitutton  [-C^H4(CH3)[si]-CsH4(ir[-CaH4(CH,)i4i) 
besitzt« 

O.  Lehmann  (1)  führte  eine  mikroJcrystallographüch^ 
Untersuchung  des  Triphmiylmelhan»  (2)  aus^  worauf  an  diefler 
Stelle  nur  hingewiesen  werden  kann.  —  P.  Groth  (3)  z^gte^ 
dafs  Triphenylmethan  rhombisch  krystalliBirt,  In  der  stabäm 
Form  zeigt  es  a  :  b  :  c  =  0,5774  :  1  :  0,5958.  Es  bildet  ent- 
weder sehr  kleine  dünne  Prismen  mit  den  Flächen  (100)  oof^oOt 
(110)  ooP  und  (011)  fco,  oder  tafelförmige  Combinationen  mit 
(KK))  ooPaOf  (llüj  ooP  und  (021)  2^  oo,  sowie  untergeordnet 
und  nur  ungefähr  mefsbar  (OU)  f*oo.  Beobachtete  Winkel 
(110)  :  (liO)  =  &P  (Beckenkamp)  bis  60«7'  (Calderon), 
(021)  :  (021)  =  100''  (Beckenkamp).  Spaltbarkeit  unvoll- 
kommen  nach.  (011)  f  oo;  die  Ebene  der  optischen  Axen  ist 
k(OOl)  DP;  die  erste  (positive)  Mittellinie  ist  die  Äxe  b;  eine 
[Platte  nach  (lÜÖ)  gab  den  stumpfen  Axenwinkel  in  Oel  filr 
ta  =  139  Vs"-  Die  iaMe  Modiücation  krystallisirt  gleichfalk 
Ilrhombisch.  a  :  b  :  c  =  0,7888  :J  :  0,6959.  Formen  :  (1 10)  oo  P, 
[(011)  f  oo,  (021)  2PoQ,  (101)  Poo.  Winkel  :  (110)  :  (lIO)  ^ 
7m2',  (011)  :  (011)  =  6dmr.  Die  optische  Axenebene  ist 
[(001)  OP;  die  erste  Mittellinie  ist  die  Axe  b. 

G.  Goldschmiedt  (4)  hat  nach  der  von  Zincke  (5) an- 
gegebenen Reaction  einige  neue  uromatische  Kohlenwasserstoffe 


(1)  ZöitBchr,  Kryst  ft,  472.  —  (2)  JB.  f.  1872,  377.  —  {8)  Zoitaohr. 
KryBt  B,  478.  —  (4)  Wien.  Acad.  Bor.  (2.  Abth.)  ü«,  305.  —  (6)  JB.  t 
1871,  435;  f.  1872,  373;  f,  1673,  349,  382. 
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bereitet.     ErwSrmt  man   4  Thie.    Bmzylchlorid   mit   5    Thin. 
DipJkenyl  im  Wasserbade  bis  Eur  Lösung  des  letzteren  und  fügt 
Znkstanb  hinzu,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Reaction  ein  Ge- 
menge  von  p*  und  ho- BenzyldiphenyL    Um  diese  zu  mäfsigen, 
entfernt  man  beim  Eintritt  derselben  das  Gefäfs  aus  dem  Bade 
«od  erwbmt  später  yon  Neuem,  so  lange  noch  Salzsäure  ent- 
weicht.     Die    vom    Zink    abgegossene   Masse    gelangt   sodann 
ipiter   cur  Destillation,   wobei  die  bei  310®  übergehenden  An- 
.  dieile   f&r    eine   erneute   Reaction    zur    Verwendung    kamen ; 
|udidem    diese  abdestillirt   waren,   wurde    ohne  Thermometer 
I  ehra  die  H&lfle  des  Rückstandes  abgetrieben.    Das  zuletzt  er- 
Utene    Destillat  scheidet    beim  Hinstellen    nach    einiger  Zeit 
1  bjitalle  (Blättchen)  ab  und  das  yon  diesen  ablaufende  Flüssige 
01  Bell  abermaliger  Destillation  und  Abkühlen  durch  eine  Kälte- 
clMsdimig     davon    noch    mehr.      Dieselben    erwiesen    sich    als 
^1  fBcnsyldiphenyl.     Wurde  das  davon    abgegossene  Oel  unter 
^■laundertem  Druck  destillirt,  so  wurde   eine  Masse  erhalten, 
^ft  a  der  nach  wochenlangem  Stehen  sich  von  Neuem  Krystalle, 
von  verändertem  Ansehen   (Nadeln),  abschieden.     Diese 
^  ft  otmkh  sich  als  Isobenzyldiphenjl.    Das  rohe  p-Benzyldiphenyl 
^  .^1  ^Ma  Vsicht  durch  Abpreissen   und   einmaliges  Umkrystallisiren 
[■»Alkohol  gereinigt  werden.     Der  reine  Körper  ist  in  diesem 
^Mie  in  Benzol^  Aether  und  heifsem  Eisessig  leicht  löslich ;  aus 
krystaHisirt  er  in  zolllangen  blätterigen  Nadeln.    Der 
IHllHHinit  liegt  bei  85^,  der  Siedepunkt  unter  650  mm  Druck 
l«iMbi8  286*;  nach  der  Dampfdichte  besitzt  er  die  Formel 
IUh;   nach     der    Bereitungsweise     also     die     Constitution 
pirCHrCfHi-CsHs.    Das  Einwirkungsproduct  von  Brom  auf 
t  KoUenwasserstoff  (in  ätherischer ,  Chloroform-  oder  Eis- 
k-  liflP'^'**?)  ^*  ®*^  Harz   oder   eine  Schmiere    (direct).  —  ^dX- 
in^^rf*'^^^'*''' "^^^  Schwefelsäure   geben  damit  gleichfalls  keine 
^Bttctionsproducte;  mit   Pikrinsäure   verbindet   er    sich 
^  Dorch  Chromsäure  in  Eisessig,  welche  anfangs  bei  ge- 
j  ^   jji        ■4»  Temperatur ,   später  auf  dem  Wasserbade  zu  ver- 
_    .,s   5         ^>t,giebt  er  ein   Keton  :  Phenylhevzo'phe'non,  C^Hs  CO- 
Wfli)  welches   aus   dem  rohen,   durch  Chromoxyd  grün 
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gefärbten  Gemenge  mittelst  Destillation  gereinigt  abgeschieden 
werden  kann.     Es  bildet  nach  dem  UmkiyötalUsiren  aus  Alkohol 
Hodann  wetide  alias  glänz  endo  St-hiippen,  die  bei  VH^  sehmeben, 
deren    Dampfdiehtebe^tiraniung   die   Zahl   9/)   statt   der  beroch- 
neten  8,9  ergab,    Eb  ist  in  Alkohol  leicht,  sehr  leicht  in  Chloro- 
form imd   Benzol  sowie  auch   kalter  Schwefelsäure    (mit    beni« 
steingelber   Farbe)   löslich*     Ein    Versuch,    dieses  Keton   durch 
Natriumamalgam     ssu    einem     entsprechenden     Benzhydrol    lO 
reducireo,  mitklang;  es  wurde  zumeist  hierbei  der  ursprüngliche 
KohlenwaaserstofF    zurückerhalten.      Mittelst    des    Chromsäure- 
geraisches    verwandelt    es    sich    bei    Siedehitze    (nach    etwa   12 
Stunden)  in  BemoylhenzQlisäure  (1),  derselben,  die  eich  im  Sinae 
der  Benzolhypothese  als   ein    Paraderivat   charakterisirte,    wes- 
halb  der   in   Rede   stehende   Kohlenwasserstoff   als   p-Benzjldi- 
phenyl  zu  bezeichnen  ist.     Diese  Säure  hat  nach  einer  besonderen 
Beobachtung    von  G  o  t  d  s  c  b  m  i  e  d  t    die  Fähigkeit ,    ein  »awru 
Baryumsalz    der    Formel    (Ci4lL3Üs)j!Ba.  2C14H10O3    zu    bilden, 
eine  Verbindung^   die  zunächst  durch   Sahssäure  aus    dem  neu- 
tralen   Baryamsalz  mittelst   Erwärmen    entsteht.   —   Daß   ob«& 
erwähnte    hohetizyldiphmtil   unt^ßcheidet    sich    von    dem    be- 
fiprochcnen  Isomeren  durch  leichtere  Löslichkeit  in  den  gebräuch- 
lichen Medien  sowie  durch  geringe  Krystallationsfähigkeit.    Um 
es  rein  und   krystallisirt   zu  erhalten^   vermischt  man  das  rohe 
Oel  mit  soviel  Alkohol,  ala  hinreicht,   es  bei  60**  in  Lösung  jbu 
erhalten ,   verdiinnt   sodann   diese  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 
und   stellt  das    Ganze  über  Schwefelsäure.     Hierdurch   scheidet 
sich  der   Kohlenwasserstoff  allmähUch  in    feinen  Kj'ystallnadeln 
abj  die   meistenB    klein,    manchmal    aber    mefsbar    sind.     Diese 
zeigen  nach  von  Lang  monokline  Form,  sind  nad eiförmig  durch 
das  Vorherrschen  der  Fläche  (110)  und  (KX)) ;  beobachtet  wvurd© 
aufserdem    die   Fläche    (001).     a:b  =  3,1015:1;    Winkel  :  m 
=  liMniV;  (110):(riO)  =  37^30';  (110):(C)01)  =  71^50'.    Der 
Körper   schmilzt   bei   54**  und   siedet   unter   einem   Druck  von 
650  mm  bei  283  bis  287^.    Nach  der  Dampfdichte  besitzt  60 


(1)  JB.  f.  1871,  609  f.;  f.  1873,  489. 
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die  Formel  Ci^Hie  (gefunden  :  D  =s  8,03  bis  8,59;  berechnet 
i,U).  Brom  in  Chloroformlösung  giebt  damit  ein  öliges  Sub- 
atitationsproduct.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  geben  keine 
glatten  Einwirkungsproducte;  auch  Pikrinsäure  giebt  keine  Ver- 
hindoiig.  Das  Cbromsäuregemisch  wirkt  auf  das  Isobenzyl- 
diphenjl  nur  dann  ein,  wenn  die  Hälfte  der  üblichen  Menge 
Wasser  verwendet  wird.  Indessen  läfst  sich  aus  der  oxydirten 
Hasse  kein  Oxydationsproduct  abscheiden  und  es  scheint  als 
verde  der  Kohlenwasserstoff  bei  dieser  Operation  zu  Kohlen- 
Biure  und  Wasser  mehr  oder  weniger  vollständig  verbrannt.  — 
Auf  Fluaren  (1)  wirkt  Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von  Zink- 
itaub  erst  bei  höherer  Temperatur  als  der  des  Wasserbades 
ain.  Man  operirt  zu  dem  Ende  über  freiem  Feuer;  nach  der 
Einwirkung  destillirt  man  bis  360^  ab  und  fangt  sodann  das 
onScfaBt  übergehende  Destillat  auf,  welches  zum  gröfsten  Theil 
antarrty  während  später  schmierige  Producte  übergehen.  Der 
ras  dem  krystallinischen  Antheil  mittelst  Absaugen  auf  Thon- 
^tten,  Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol gewonnene  Körper  zeigt  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
102^,  der  Zusammensetzung  C«oHi6  (Benzylfluoren),  welche  auch 
die  Dampfdichtebestimmung  einigermafsen  bestätigte  (gefunden 
D  =  7,03;  berechnet  8,8;  bei  der  nöthigen  hohen  Temperatur 
hatte  sich   ein   Theil  Substanz   zersetzt).    Die  Constitution  ist 

nelleicht  der  Formel  CeHs-CHj-Cei-CHj-dHA  gemäfs.  — 
Analog  dieser  Verbindung  liefs  sich  Benzylphenanihren  CeHs- 
CiHt-CiiHs  mittelst  Phenanthren  erhalten.  Die  rohen  Kjystall- 
nassen  werden  zur  Reinigung  anfangs  mit  Alkohol  ausgezogen, 
reicher  überschüssiges  Phenanthren  und  andere  Verunrei- 
lignngen  entfernt,  und  später  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Man 
srhüt  auf  diese  Weise  glänzende,  bei  155  bis  156®  schmelzende 
ITadeln  des  neuen  Kohlenwasserstoffs,  dessen  Dampfdichte  (ge- 
linden D  =  8,30;  berechnet  9,27)  die  empirische  Zusammen- 
etzung  desselben  wie   bei  dem  vorher   besprochenen  nur  an- 


(1)  JB.  f.  1874.  414. 


364    t>ib©nzyldipii0n7l  (IHbe»8t>y!diphenyI).  —  Naphtalin»  Reinigung, 

nähernd  bestätigte.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  (öTlil«; 
auf  3  Thle.  CjiHjs)  in  Eisessig  entsteht  daraus  Pkenanihrtn' 
chinon  neben  Benzoesäure.  —  Aus  StMhen  und  Benzylchlarirf 
konnte  mittelst  der  Reaction  mit  Zinkstaub  eine  BeiiÄvlver- 
bindung  nicht  erhalten  werden.  Unter  den  Einwii*kungspro» 
ducteu  befand  sich  Anthracen. 

N.  Wolf  (1}  erhielt  nach  der  Methode  von  Fr i edel  und 
Grafts  (2)  aus  einem  Geraenge  von  Diphenyl  und  Bento^l 
cMorid  mittelst  Chloraluminium  neben  MonobetiZöyldtphmi^ 
CiaHo-CO-CeHs  (wahrscheinlich  ein  Geraenge  zweier  Isomere) 
Dihenzoi/Idrpkeni/L  Letzteres  wird  zur  Reinigung  zunächst  mit 
kochendem  Alkohol  behandelt  und  aus  dem  verbleibenden  Rück- 
stand durch  längeres  Kochen  mit  ßehr  grofsen  Mengen  dieses 
Lösungsmittels  ausgezogen.  Nach  dem  Erkalten  des  Alkohol* 
Bchiefst  es  in  farblosen ,  bei  218*^  schmelzenden  Krystallen  an^ 
die  in  heifsem  Benzol  sowie  Aether  reichlich  lösUch  sind.  Jod- 
wasserstoff und  rother  Phosphor  verwandeln  dieses  nach  der 
Formel  CisHa={CO.CoH5)2  zusammengesetzte  Keton  leicht  bei 
160  bis  180"  in  Dibenzifldiphemßl  Ci,H8=(CHt .  CeHg),,  einen  aoi 
Alkohol  in  weifsen  glänzenden  Blättchen  krystallisirenden ,  bei 
113*^  schmelzenden  Kohlenwasserstoff. 

G,  Lunge  (3)  empfiehlt  ftlr  die  Reinigung  des  Naphia- 
Itns  im  Grofsen  die  Anwendung  eines  Oxydationsmittels,  Man 
schmilzt  das  Rohnaphtalin  uutcr  Ilinzufllgu ng  von  5  bis  10 
Proc.  66  grädiger  8 chwe feisäure,  setzt  nach  dem  Verrühren  da- 
mit  allmählich  5  Proc.  getrockneten  Weldon- Schlamm  (4) 
hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  etwa  15  bis  20  Minuten 
hindurch^  bis  eine  Einwirkung  nicht  mehr  stÄtthat  Nach  dem 
Erkalten  schmilzt  man  den  Naphtaiinkuchen  mehrmals  mit 
Wasser,  danach  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  und  esni- 
lieh  wieder  mit  Wasser  allein.  Sodann  wird  die  derart  ge- 
reinigte Masse  destillirt,  welche  mm  innerhalb  eines  Grades 
siedet.  —  Hierzu  macht  W.  W.  Stavely  (5)  eine  Bemerkung. 


(1)  Ber.   ISSJ,  203L  —    (2)    JB.  f.   1877,    320.  —    (3)    Her.  1981,  llbh; 
Chom.  New»«S,  G&»  142.—  (4)  JB.  f,  1880,  1374.—  (6)  Chcm.  Nöwt  #«,  So, 
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Um  das  von  Jolin  (1)  beschriebene  ij-Dibromvaphtalin  Yom 
Sebnelspniikt  7&  zu  erhalten,  liefs  G.  Magatti  (2)  auf  300g 
ibgekflhltes  Naphtalin  750  g  Brom  tropfen.  Neben  Monobrom- 
mphtalin  (Siedep.  285^)  erhielt  Er  aber  hauptsächlich  das  bei 
129*  schmelzende  Dibromnaphtalin  (3),  während  in  der  alkoho- 
Ittchen  Matterlauge  des  letzteren  eine  zwischen  67  und  76* 
ichmelsende  Substanz  yerblieb,  die  durch  Umkrystallisiren  nicht 
weiter  su  reinigen  war,  bei  der  Analyse  Zahlen  für  Dibrom- 
oqphtalin  gab  und  infolge  dessen  offenbar  ein  Gemenge  zweier 
oder  mehrerer  Isomere  darstellte. 

F.  Reingruber  (4)  untersuchte  die  zwischen  220  und 
270*  siedenden  Antheile  des  Steinkohlentheeröls  eingehender. 
Nachdem  das  in  den  Fractionen  220  bis  22ö%  225  bis  230^", 
830  bis  240^  enthdtene  Naphtalin  durch  Hinstellen,  das  in  der 
Fraction  260  bis  270*  enthaltene  Acenephten  durch  Abkühlen  auf 
— 10  bis  —  15"  abgeschieden  und  die  davon  abflielsenden  Gele 
sowie  die  Fractionen  240  bis  260*  und  250  bis  260*;  welche 
diekflüBsig  blieben,  gesammelt  waren  :  wurden  die  flüssigen 
KOrper  sämmtlich  zur  Bindung  der  Phenole  mit  concentrirter 
Natronlauge  zusammengebracht,  wurde  das  in  Wasser  Unlös- 
liche mit  Salzsäure  zur  Abscheidung  der  Amine  behandelt  und 
das  resultirende  Gel  rectificirt.  Aus  den  unterhalb  250*  sie- 
denden Producten  gelang  es  nur  Naphtalin  durch  Hinstellen 
(ba  gewöhnlicher  als  auch  bei  der  Temperatur  von  —  12  bis 
— 20*)  abzuscheiden,  aus  den  zwischen  250  bis  280*  siedenden 
mittelst  der  gleichen  Operation  Acenaphten.  Biphenyl  (5) 
wurde  nicht  gefunden.  Die  nach  weiterer  Rectification  der 
resnltirenden  flüssigen  Producte  gewonnenen^  zwischen  239  und 
244*  siedenden  Gele  gaben  sodann  nach  dem  Erhitzen  mit 
Natrium  (zu  20g  mit  4  bis  5g  Na)  im  verschlossenen  Rohr 
während  6  Stunden  auf  240*  neben  einer  schmierigen  Masse  eine 
sdiwarz  gefärbte  Flüssigkeit,   aus   welcher  sich   ein   zwischen 


(1)  JB.  f.  1877,  414.  -  (2)  Gazz.  chim.  ital.  11,  357.  —  (3)  Jolin, 
JB.  f.  1S77,  413.  —  (4)  Ann.  Chem.  S€M,  367.  —  (5)  Vgl.  Büchner,  JB. 
f.  1876,  896. 
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242  tind  243**  übergehendes  j  fast  farbloses  Destillat  gewinneo 
liefs.  welches  die  Zusammensetzung  CnHio  zeigte,  Diel>ampf- 
dichte  ergab  4,79  (berechnet  4,90).  Hiernach  ist  der  Körper 
ein  Meihylnaphtaliny  das  sich  mit  dem  bekannten  (1)  als  isomer 
erwies.  Es  ist  ein  blau  fluorescirendes  Oel  vom  angegebetieo 
Siedepunkte  und  schwachem,  nicht  unangenehmem  Geruch,  dju 
zwischen  —  18  und  —  2(F  völlig  erstarrt  (das  Isomere  bleibt 
bei  dieser  Temperatur  flüssig)  und  wenig  oberhalb  ersterer 
Temperatur  wieder  schmilzt,  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  von  Wasser,  sich  löst  und  mit  WasserdÄmpfen 
sich  merklich  verflüchtigt.  Mit  kalt  gesättigter  alkoholischer 
PilcriitJtäurelösung  giebt  ea  keine  Abscheidung.  Bei  22'^(be20g«ö 
auf  Wasser  von  4*')  besitzt  es  das  spec.  Gewicht  1/X^2»  Rein- 
gruber  bezeichnet  diesen  Kör\ier  mit  ß-Meiht/lnaphtalinj  indem 
Er  den  von  Fittig  (2)  dargestellten  Kohlenwasserstoff  ^-^#^4^- 
naphtalin  nennt.  —  ß-MtlhylnaphtalinMulfosäure  CnHii-SOjB 
entsteht  mittelst  anhydndhaltiger  (21  procentiger)  SchwefelsÄure 
aus  dem  ^-Methylnaphttdin  (20  g  und  60  g  H^SOi) ;  ihr  Baryum- 
sah  (CiiH9S03)^Ba  bildet  nach  der  Behandlung  mit  Thierkohle 
weifse  Krystallkrusten,  Chromsiim'e  oxydirt  den  Kohlenwasser* 
Stoff  wie  es  scheint  vollstiindtg  zu  KohlensHiire  und  Wasser, 
Salpetersäure  bildet  damit  ein  Harz ,  Brom  giebt  Massen  van 
th  eeri  ger   Bes  ch  äffe nhei  t , 

C.  Marchetti  (3)  stellte  durch  Einwirkung  von  Aethyl- 
chlorid  auf  Naphtaltn  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (4) 
das  Atthylnaphtnlin  CioHi-CtH^  dar.  Nach  mehrfacher  Frae- 
tionirung  erhält  man  ein  zwischen  245  und  260*^  siedendes  Pro- 
ducta das  zu  10  Thln.  mit  einer  Auflösung  von  15  Thn,  Pikrin- 
säure in  K.Ü  Thln.  kochenden  Wassers  versetzt  zunächst  eine 
Krystallisation  von  Naphtalinpikrat  giebt ,  wahrend  später  die 
Mutterlauge  die  FikrinNäureüerhinduttg  des  Aethylnaphtalins  ab- 
scheidet.  Letztere  schmilzt  bei  71"  und  giebt  bei  der  Zersetzung 
mit  Ammoniak   den  neuen  Kohlenwasserstoff,   welcher  bei  251" 


(1)  JB.  f,  1869,  490;  t  1870,  6QS.   -  (2)  JB.  f.  1869,  490.  —  (8)  Gm. 
chim.  itaJ.   11^  26Ö,  439.  —  (4)  Friedel  uud  Crafta,  JB.  f.  1677,  SJO. 
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siedet  nnd  das  spec.  G-ewicht  1,0078  bei  0^  zeigt.  Die  Dampf- 
dichte  desselben  wurde  gleich  5,38  (Theorie  =  5,40)  gefunden. 
Dnreh  Erhitzen  des  Aethylnaphtalins  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht Schwefelsäure  auf  70  bis  80^  gewinnt  man  daraus  eine 
AwikfflnapkialinJfulfoaäure  CloHfiCOsH»)  SOsH,  deren  Bleüalz 
ICMH«(CiH5)-S08liPb  analysirt  wurde.  Die  Sulfosäure  gab 
lisch  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  gelinder  Wärme  ein 
Atihiflmapktol  CioH«(C«H5)OH,  das  durch  Umkrystallisiren  aus 
wlMorigem  Alkohol  in  weifsen  Flittem  erschien,  die  sich  wenig 
m  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  sowie  Aether  lösten 
nd  bei  98^  schmolzen;  sie  erstarrten  wieder  bei  87^  Die 
ÜBtterlaoge  von  dem  Bleisalz  der  Aethylnaphtalinsulfosäure 
giebt  noch  Abscheidungen  einer  Bleiverbindung,  die  wahr- 
rtiinlich  einer  isomeren  Säure  zugehOren.  Wenigstens  gab  die 
dargestellte  Säure  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ein 
170  mm  zwischen  220  und  225^  destillirendes  Oel,  welches 
bia  jetEt  nicht  näher  untersucht  wurde. 
W.  Smith  und  T.  Takamatsu  (1)  haben  auf  folgende 
Weiie  eine  reichlichere  Ausbeute  des  yon  Ersterem  (2)  syn- 
bereiteten  Phenylnaphtalins  erhalten.  Das  durch  Frac- 
uiB  dem  Rohproduct  abgeschiedene  Brombenzol  und 
[li^talin  mischt  man  mit  neuen  Mengen  des  letzteren  und 
[Mbt  die  Dämpfe  dieser  Körper  von  Neuem  diurch  ein  roth- 
lea  Bohr.  Durch  Anwendung  eines  Ueberschusses  von 
[liphlilin  wird  sowohl  die  Menge  an  Phenylnaphtalin  als  auch 
\lmimapkhfl  vermehrt.  Die  zwischen  250  und  280"  sowie  über 
destiUirenden  Antheile  des  Products  werden  gemischt  in 
m  Mörser  mit  Petroleumäther  (Siedepunkt  60  bis  VXf)  zer- 
ivnd  wird  diese  Operation  mehrfach  wiederholt,  wodurch 
iHm  und  überschüssiges  Naphtalin  entfernt;  den  Rück- 
i  bthandelt  man  danach  in  der  früher  angegebenen  Weise 
Alkohol  Später  wird  das  Phenylnaphtalin  zur  völligen 
i|iHg  snblimirt,  zu  welcher  Operation  Smith  und  Taka- 
\\\  ein  trichterförmiges,   mit  einem    Röhrengewinde    ver- 


I    (Q  Gha.  Soe.  J.  S»,  646.  —  (2)  JB.  f.  1879,  880  f. 
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sehene»  öeftifs  benutzen ,  mittelst  welchem  man  während  Am 
SublimatiüE  mit  Wasser  kühlen  kann.  Das  auf  diese  Art  er* 
haltene  Phrnylnaphtalin  schmilzt  zwischen  101  und  102^^  aeigt 
die  für  die  Formel  CioHt-CsHs  richtige  Dampfdichte  f gefunden 
7,08;  berechnet  7,07)  und  giebt  mit  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff ein  Substitutionsproduct ,  sowie  mit  fSchwefeUäure  eine 
i  Bulfosäure, 

C.  L.  Jackson  und  J.  F.  White  berichteten  auch  im 
einem  anderen  Orte  (1)  über  die  Bildung  von  Anihracm  {%) 
und  Phenanthren  (3)  aus  o-Monohrombenz^lbromid. 

C.  L  i  e  b  e  r  m  a  n  n  und  L,  L  a  n  d  s  h  o  ff  (4)  haben  im  An- 
Bchlufs  an  die  Untersuchungen  von  Liebermann  und  Lindd> 
mann  (o)  über  Anthracen  das  Verhalten  von  Äntkracevdihf 
drür  (6)  und  Aethiflanthracendihi/drür  gegen  Salpetersäure 
Studirt.  Für  die  erstere  Keaction  wurden  20  g  Anthracendi- 
hydrÜT  in  60  g  Eisessig  heifs  gelöst,  nnter  heftigem  Umschütteto 
rasch  erkalten  lassen  und  in  die  sn  erhaltene  Mischung  unter 
Abkühlen  20  g  farblos* er  Salpetersäure  von  1^4  spec.  Gewicht 
(mit  20  g  Eisessig  verdünnt)  gegeben.  Hierbei  geht  der  Nied6^ 
schlag  allmählich  in  Lösung;  man  läfst  das  Gefäis  damit  noch 
ö  bis  6  Stunden  hindurch  in  kaltem  Wasser  stehen  und  hier* 
nach  die  Reaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  vollenden, 
Nach  ein  bis  zwei  Tagen  filtrirt  man  sodann  über  einer  Glas- 
kugel ab,  wascht  mit  Eisessig  und  später  Alkohol  und-  trocknet 
die  feste  Masse  auf  Thonplatten.  Die  neue  Verbindimg,  Hydro- 
anthracennürity  CfiEi^-CHj-,  -C(ÜNO),-|=C0H4 ,  läfst  sich  ihrer 
leichten  Zersetzbarkeit  wegen  nur  mifslich  reinigen  und  «war 
mittelst  raschem  Auflösen  der  gepulverten  Substanz  in  Bensnl 
von  höchstens  40^  und  Austiillen  des  Filtrats  mittest  allmäh- 
lichen Zusatzes  von  drei  bis  vier  Thln.  Petroleumäther,  Sie 
krystallisirt  in  kleinen,  rosettenartig  gruppirten,  farblosen  Kry- 


(1)  Am.  Chora.  X  »,  383,  —  (2)  JB.  f.  1879,  378.  —  (3)  JB.  f.  18S0» 
462.  —  (4)  Ber.  1881,  467.  —  (5)  JB,  t  188Ü,  498.  —  (6)  JB,  t  1868.  394; 
[aa  der  im  Origiaal  cHirten  Stalle  (JB.  f.  1876,  431)  ist  nur  vua  Aiithruiol 
die  EecLeJ. 
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lallen,  die  über  125®,  bei  welcher  Temperatur  sie  erweichen/ 
inter  stürmiBcher  Entbindung  von  Stickoxyd  sich  zersetzen. 
)er  Körper  ist  isomer  mit  dem  Unter  Salpetersäure- Anthracen  (1) 
3iH4-{-CH(ONO)-]«»C6H4,  welche  Isomerie,  abgesehen  von  den 
ihysikaÜBchen  Eigenschaften  der  Verbindungen,  mittelst  des 
i^erhaltens  gegen  heifse  verdünnte  Natronlauge  leicht  zu  er- 
nennen ist  Das  Untersalpetersäure- Anthracen  färbt  sich  nur 
lahei,  ohne  in  Lösung  zu  geh^i,  citronengelb,  während  das 
lydroanthracennitrit  zu  einer  intensiv  rothgelben  Lösung  auf- 
;enommen  wird,  die  indefs  wieder  eine  kleine  Menge  eines  in 
Ukali  unlöslichen  Zereeteungsproducts  abscheidet.  Letzteres 
einigt  man  zur  Darstellung  zweckmäfsig  aus  kochendem  Eis- 
ttig,  woraus  es  in  langen  goldgelben  Nadeln  ausfällt,  die  bei 
63®  schmelzen.  Die  Substanz  ist  Nitronürosoanthron ,  wahr- 
BheinUch  der  Formel  CÄ=[-CO-,  -C(NO,)(NO)-]=C6H4  gemäfs 
onatituirt;  mit  Chromsäure  in  Eisessig  oxydirt  liefert  sie  An* 
irachinon,  mittelst  Zinn  in  Eisessig  reducirt  neben  diesem 
oithninoL  —  Die  oben  erwähnte  rothgelbe,  mittelst  Alkali  aus 
[ydroanthracennitrit  entstehende  Lösung  läTst  bei  Zusatz  von 
ifture  (unter  Abkühlen)  eine  neue  Verbindung,  Nitroeooxanthrol, 
JÄ+CO-, -C(N0)(0H)-]=C«H4,  ausfallen,  die  gegenüber 
länren  und  Luft  sehr  unbeständig  ist  und  daher  für  die  Ana- 
^se  rasch  gehandhabt  werden  mufs.  Das  Natriumsalz  Ci 4E[eNaN08 
st  ein  in  schönen  orange  gefärbten,  seideglänzenden  Nadeln 
nschiefsender,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Körper.  Mittelst 
]lhromsäure  in  Eisessig  wird  das  Nitrosooxanthrol  in  Anthra- 
hinon  übergeführt.  —  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
es  Hydroanthracennitrits  scheidet  nach  längerem  Hinstellen 
[lystalle  von  Dinitroanthron  C14H8N8O5  ab,  die  in  Alkali  nicht, 
ddoch  in  Benzol  löslich  sind,  woraus  sie  durch  Petroleumäther 
;efäQt  werden  können.  Sie  schmelzen  unter  Gasentbindung  bei 
16®.  —  Äethylanthracendihydrür  (2)  wurde  behufs  Einwirkung 
on  Salpetersäure  in  seinem  dreifachen  Volum  Eisessig  gelöst 
ind  unter  Abkühlen  allmählich  mit  farbloser  Salpetersäure  von 

(1)  JB.  f.  1880,  499.  —  (2)  JB.  f.  1880,  742. 
Jahr«tbm>.  f.  Ohcm.  a.  a.  w.  für  1881.  24 
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1,4  spec.   Gewicht   (1   TU.)   versetzt.     Die  sich   abscheidend 

Rrystallkrusten  können  ziuiuchst  mit  wenig  Eifiessig,  sodann 
Alkohol  abgewaschen,    abgepreßt ^  in  wenig  Benzol  gelöet  ntid 
auB    der  Lösung    durch    Petroleumäther    gefiiUt    werden»      D/e 
derart   gereinigte   Substanz,  Aeihtflanthracenhi/drümitrü^   Ci|H| 
(C2ll5)(NOt}3j  ist  wie  das  Hydroanthracenuitrit  sehr  leicht  zer- 
ßetzlich,   so    dafs   die   Analyse  groise   Schwierigkeiten   bereitet 
Sie  bildet  schöne  grofse,  bei  13U**  unter  Gasentbindung  schmel* 
zende  Krystalle ,  welche    übrigens    schon  gegen    lUO^  sich  «er- 
setzen  und   zwar   unter  Entwicklung  von  Stickstoff,    Stickoxyd 
und  etwas  salpetiiger  Saure.     Bei  einer  solchen  Zersetzung  (im 
Koblensäurestrom)  hinterblieb  ein  Gemenge  von  Anthrachinon  and 
Aeiht/loxanthrariül  (1).     Hiernach  kommt  dem    Aethylanthracen- 
hydrllrnitrit  die  Constäuiwn  der  Formel  CrtH4=[-C(CiH5)(ON0h 
-CX0N0)«-]=C«H4  gemäfs  zu.  —  Die  Mutterlaugen  von  der  Dar* 
Stellung    des   letzteren    lassen    durch    Zusatz    von    Wasser  m 
gelbes  Harz  ausfallen^  welches  nach  dem  Lösen  in  sehwach  fir- 
wärmtem  Alkohol   plötzlich  iarblose  Krystalle  ausscheldetj  die 
durch   geringen   Wasserzusatz    noch   vermehrt   werden   können. 
Diese  schmelzen  bei  102^*,  entwickeln  bei  KW  Gas  und  werfe 
eben  so  wenig  wie  das  Aethjlanthracenhydrürnitrit  von  Natron- 
lauge angegriffen;    sie  haben  die  Zusammensetzung  CißHuHO* 
und  wahrscheinlich  die  Constitution    eines  Aetht/lnitroanthron*  - 
CoH^H-CCCjHsXONO)-,  'CO^HCeH^.      Erhitzt    man    Aethylan- 
thracenhydrüniitrit  mit  Alkohol  (6  Thln.)  im  geschlossenen Rolir 
während  zwei  Stunden  auf  120°,  so  scheiden  »ich  gelbe  Nadeln 
aus  von  der  Zusammensetzung  CujUiaNOs,  (2),  offenbar   Aeth^l- 
nürosoanthron ,   CeH|=[-C(CaHr,)(NO)-,  -CO'l-CUU,  welche    bei 
135"  ohne  Zersetzung  sclmielzen  und   bei   höherer  Temperatur 
destilliren.     Aus  Alkohol  lassen  sie  sich   leicht  umkrystallisireDi 
in  Alkali  sind  sie  unlöslich.     Setzt  man   das  Erhitzen   von  An- 
thracenhydriimitrit    mit    Alkohol    (und    zwar  8   bis    lü    Thln.) 
während  4  Stunden  auf  140**  fort,  so  hinterläfst  nach  dem  Ver^ 
dampfen  des   letzteren  das   Reactionsproduct  ein  Oel,   welches 

(l)  JB.  f.  1880,  74  L  —  (2)  Im  Original  iteht  Ci»H|,NO,. 
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TMch  Hinzufügen   von   wenig   Aetbyloxanthranol  in  der  Kälte 
ImU  erstarrt.    Es  zeigte  sich  mit  diesem  identisch. 

C.  Liebermann  und  6.  Tobias  (1)  erhielten  nach 
«Der  Modification  für  die  Darstellung  des  Amyloxanthranols  (2) 
ttDen  neuen  Körper,  das  Amylanthracen,  ChH{,-C6H]i  s=  CeHt» 
f-C(C5Hii)-CH-]=CeH4.  Dasselbe  ist  in  Ligroin  und  Benzol  zer- 
ffieJslich,  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwierig 
lOilich.  Es  schielSst  in  farblosen  bis  meergrünen,  bläulich  fluo- 
nsarenden  Nadeln  von  grofser  Krystallisationsfahigkeit  an;  sie 
icfamelsen  bei  59^.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  damit  eine 
grOne,  beim  Erwärmen  rothe  Lösung ;  mit  kalt  gesättigter  alko- 
koliBcher  Pikrttisäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  schwach  braun- 
rothen  Verbindung,  die  bei  115®  schmelzende  Nadeln  zeigt. 
In  Schwefelkohlenstofflösung  geht  das  Amylanthracen  mittelst 
Brom  in  Amylmonobromanthracen  CttH4=[-C(C6Hii)-CBr-]=C8H4 
iber,  einen  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden,  bei 
\&  schmelzenden  Körper,  dessen  alkoholische  Lösung  pchön 
mit  welcher  Farbe?)  fluorescirt.  Die  Pikrinsäureverbindung 
les  letzteren  bildet  orangegelbe,  bei  110^  schmelzende  Nadeln. 
—  Amylmonochloranthracen  CßH4=[-C(C5H|i)-CCl-]=C6H4  erhält 
man  durch  Einleiten  von  der  entsprechenden  Menge  Chlor  in 
Kc  Chloroformlösung  des  Amylanthracens ;  das  Rohproduct  wird 
aa<^  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  durch  Umkrystallisiren 
ras  Alkohol  gereinigt,  mit  welchem  die  reine  Verbindung  schön 
blau  fluorescirt.  Letztere  erscheint  in  hellgelben,  bei  70  bis  71® 
schmelzenden  Nadeln,  deren  Pikrinsäureverbindung  gleichfalls 
(Tadeln,  und  zwar  schön  roth  aussehende,  vorstellt.  —  Leitet 
nan  Chlor  in  die  Schwefelkohlenstofflösung  von  Amylanthracen, 
K)  entsteht  ein  Product,  dessen  Mutterlaugen  Amylanihracen- 
Jilorid  (3)  einschliefsen.  —  Die  Darstellung  des  Amylanthracens 
^chieht  übrigens  zuverlässig  auf  die  Art,  dafs  (30  g)  schwach 
mit   Alkohol   befeuchtetes   Anthrachinon    mit    möglichst    oxyd- 


(1)  Ber.  1881,  795.—  (2)  JB.  f.  1880,  741  und  dieser  JB. :  Anthrachinon. 
~  (8)  Dieser  JB.  :  Anthrachinon. 
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freiem  ZinkBtaul>  (IWg)  und  10  procentiger  Natronlauge  (5()0  g) 
am    aufsteigenden    Kllliler    zunächst    4  Stunden    lang   für  filcb 
gekocht  und  sodann   dem   Gemisch  allmählich   Bromamyl  (24  g, 
im  Laufe  etnes  Tagea)  unter  fortwährendem  Kochen  hinzugefügt 
wird.     Man  destillirt  danach  das  überschüssig  vorhandene  Brom* 
amyl  ab,  giefst  von  dem  Rüekatand  eine  rothe  Lösung,   welche 
Anthrachiuon  entliält^  und  verarbeitet  die  nun  verbleibende  föte 
Masse,  die  eine  neue  Verbindung,  Ämtßhydroanthranol  Ci^HdO 
einschliefst,  zu  dem  gewünschten  Amjlanthracen,     Zu  dem  Ende 
wird  diese  Masse  im  trockenen   Znstande  mit   heifsem  Alkohol 
ausgezogen  ,   aus  welchem   sich   nach   dem  Erkalten  Anthni^fiii 
abscheidet,  und  die  Mutterlauge  von  der  Abscheidung  mit  etww 
Salzsäure  gekocht.     Es  fiillt   dadm-ch  ein  Oe!  aus,    welche«  hei 
dem  Abkühlen  zu  Krystallen  erstarrt,  die  nach  einmaligem  Um* 
krystallisiren  aus  Alkohol  reines  Amylanthracen  darstellen.   Zur 
Gewinnung  des  oben    erwähnten  Amylhydroanthranols   versetzt 
man  die  betretfende  alkoholische  Mutterlauge  statt  mit  Salzslure 
einfach  vorsichtig  mit  Wasser.     D^xs  hierdurch  erscheinende  Oel 
wird    allmählich   zu  Krystallen   der   in  Rede  stehenden  Verbin- 
dung,   die   indefs   ihrer   überaus  leichten  Löalichkeit    wegen  in 
Alkohol    und   auch    anderen    Mitteln    sehr    schwierig    gereinigt 
werden  kann.     Am  besten  reinigt  man  sie  auf  die  Weise,  dj6 
man  die  rohen  Kry stalle  nacli   dem  Abpressen   in  Alkohol  auf- 
löst,  Walser  zur  Abschciduug   als   üel,  das  man  mittelst  eines 
Kryställchens  zum  Erstarren  bringt ,    hinzufügt  und   die  so  er- 
haltenen Krystalle  an  der  Luft  trocknen  läfst.     Nicht  nur  durch 
Salzsäure,  welche  wasserabspaltend  wirkt,   sondern  auch  durch 
Kochen  mit  Pikrinsäurelösung   läfst  sich    dieses   Amylhydroan- 
thranol  in  Amylanthracen  umwandeln  (CujHj^O  ^ — H»0  ^  CigHfo)*, 
im  letzteren    Falle   bildet    sich   natilrlich   das   Pikrinsäureamyl- 
authracen,  —  Behandelt  man  Anthrachinon  statt  mit  Bromamyl 
mit  Brombutyl  und  Zinks  taub  in  der  oben  angegebenen  Weise, 
80  entsteht  Butt/lhf/droanthranol  j    aus   welchem    Butylanihrac€n 
C«H,=[-C(C4H9)-CH-]=C\,H4  dargestellt   wurde.     Dasselbe   zeigt 
prächtig    fluorescirendoj    bei    57^  schmelzende  Nadeln,    die  mit 
Pikrinsäure  eine   braunrothe  Verbindung   eingehen.  —   Aelhyi 
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muhraeen  C6H«=[-(1!(C«H6)-ÖH-]=CbH4  gewinnt  man  mittelst  Er- 
hitzen Ton  (5  g)  Aethyloxanthranol  (1)^  (10  g)  Zinkstaub^  (40  com) 
Ammoiuak  (welcher  Concentration?  F,)  und  (25  com)  Wasser 
vShrend  drei  Stunden  im  Wasserbade.  Nach  der  Reaction  wird 
üe  wSsserige  Flüssigkeit  abgegossen^  die  zurückbleibende  zähe 
Ibsse  auf  einem  Ziegelstein  getrocknet  und  sodann  mit  Alkohol 
ausgesogen.  Die  resultirende  Lösung  kocht  man  mit  etwas 
StfaEBinre,  fällt  mit  Wasser  danach  ein  Gel  und  verwandelt 
fiesea  durcli  Aufkochen  mit  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  in 
FSknmsäure-Aeihylanthracen,  einen  bei  120^  schmelzenden  Körper, 
kr  durch  Zusatz  von  Ammoniak  freies  Aethylanthracen  ab- 
«iieidet,  das  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Dieses  krjstal- 
Enrt  daraus  in  zu  Kugeln  gruppirten  grofsen  Blättern,  die  bei 
60  bis  6P  schmdzen.  —  In  ganz  gleicher  Weise  und  bei  An- 
wndnng  gleicher  Verhältnisse  erhält  man  aus  dem  schon  oben 
«mihnten  Amjlöxanthranol  mittelst  Zinkstaub  und  Ammoniak 
Imj/lamikracen. 

P.  Groth  (2)  mals  das  Fluoranthen  von  Fittig  und 
Gebhard  (3).  Es  ist  monoklin;  a:b:c  =  1,495: 1 : 1,025; 
I«  82*60'.  Beobachtete  Flächen  :  (001)0 P,  (XOl)  +  Poo, 
(llO)ooP.  Winkel  :  (110):(flO)  =  68«  :  (110):  (001)  =  86o, 
OD1):(001)  »b  36V8®.  Die  Krystalle  sind  vollkommen  spaltbar 
^(001);  sie  zeigen  sehr  dünne,  nach  der  Symmetrieebene 
[^■ibgerte  Blättchen  mit  starker  Doppelbrechung.  Die  optische 
i^Bttbene  ist  der  Synmietrieebene  parallel;  die  erste  Mittel- 
^^..  -Jr^^t  fast  genau  senkrecht  zur  Basis. 
viil  ^  Graebe  und  J.  Walter  (4)  berichten  Weiteres  (5) 
zri'.JP*'^'^  I^  Material  dazu  stammte  aus  Califomien;  nach 
irjftÄ'**'™?®^  '^^^  ^'  Witt  wird  es  dort  auf  die  Weise  er- 
Rrt.r-^BP^i  ^^  man  den  bei  der  Rectification  des  califomischen 
K-i\  ^w'^''''""'  Yerbleibenden  Rückstand  bei  starker  Gluth  der 
Destillation    unterwirft.      Das    so    gewonnene  Roh- 

W  Ä.  t  1880,  741.  —  (2)  Zeitscbr.  Kryst.  S,  307.  -  (3)  JB.  f.  1878, 
'^-H)  Ber.  1881,  176,  —  (6)  JB.  f.  1880,  470. 
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produet  sebmikt  gegen  250''  und  besitzt  eine  grüngelbe  Farbe! 
Nach  dem  Destillirenj  wiederholtem  Ausziehen  mit  ADttjholj 
öcbwetelkohlonatoif  und  hochsiedendem  Benzol  sowie  ümkry* 
Btallisiren  aus  diesem,  erschien  es  gelblich  gefärbt  und  eiidlicl| 
nach  sehr  lang  fortgesetzter  Reinigung  weils.  Letztere«  Pro» 
duct  besafs  zwar  nicht  den  gleichen  Schmelzpunkt  (330  bi 
335^)  wie  das  von  Burg  (l)  dargestdite  (337  bis  339^),  alleil 
das  daraus  gewonnene  Oxydationsproduct  ( Picechinon)  zeigte  ik 
von  Burg  beschriebeDen  Eigenschaften  nnd  stimmte  auch  di 
Bronidtrivat  von  Diesem  mit  dem  von G raebe  und  Walle! 
in  Rücksicht  auf  Krystallform  ^  Löslichkeit  und  Schmelzpunll 
(295^)  überein.  Der  Siedepunkt  des  Picens  wurde  von  dal 
letzteren  Forschern  mit  Htllfe  eines  von  Grafts  constniirtfll 
Luftthermometers  zu  520^  bestimmt* 


W.  E.  Walitzky  (2)  stellte  einen  neuen  Kohle 
Stoff  Cs(iH4t  aus  Cholesterin  durch  Einwirkung  von  Natrium  dÄ 
den  Er  üholeHen  oder  Chohsterilen  nennt.  Das  Reactionaprt 
duct  wird  mit  Aether  behandelt  und  die  Lösung  in  Walser  ff 
geben.  Man  schüttelt  mit  erneuten  Mengen  des  letzteren,  b 
es  nicht  mehr  alkalisch  reagirt  und  fügt  dann  Alkohol  äu  i{ 
oberen  Schicht  hinzu.  Dieser  tallt  ein  Harz,  das  durch  Wasch« 
mit  demselben  in  ein  Pulver  übergeht,  welches  zur  ReiniguB 
in  warmes  Wasser,  sodann  kochenden  Alhohol  gebracht  ul 
endlich  in  Aother  aufgelöst  wird.  Nach  dem  Filtriren  fügt  ml 
unter  Umrilliren  Wasser  hinzu,  verdunstet  den  Aether  UJD 
wäscht  die  ausfallende  Substanz  mit  Wasser.  Sie  zeigt  sicli  l 
reinen  Zustande  als  ein  amorphes,  weifsliches  Pulver^  das  I 
Allcohol  fast  unlöslich  ist*  Dieser  Kohlenwasserstoff  zeigt  n 
den  bereits  beschriebeneu  Körpern  der  gleichen  Zusammd 
Setzung  (3)  sehr  viel  Aehnlichkeit  Sie  erweichen  aämmtlij 
bei  68^ ,  verwandeln  sich  bei  1(XF  in  ein  Harz  und  geben  m 
Brom  das  Derivat  CjgHa^Brgj  welches  in  Aether  sowie   Alkoh 


^ 


(1)  JB,  f.  1880,  470.  —    (2)  Compt.  r«nd.  »«,  195.  —    (3)  Walititt 
JB,  t  1876,  938  f.;  Zw  enger,  c-ChoiestoriUii,  JB.  f,  1847  u»  1848,  921.  <l 
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&8t  nnKtolich  ist  und  sich  beim  Erhitzen   schwärzt^   ohne  zu 
schmelzen. 


HAlocenTerblndongen  der  Fettreihe. 

J.  Kachler  (1)  liefs  auf  gebromte  Fettkörper  Salpetersäure 

mgiren.    Monobromeaaigsäwe  wird   selbst  von  der  Säure  mit 

der  Dichte  1^  sogar  beim  Kochen  nur  wenig  angegriffen ;  ein 

Nitroproduet   wurde  dabei  nicht  beobachtet.  —  Aethylenbromür 

liefert  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  Monobrom- 

mgsäure  unter  heftiger  Reaction.    Operirt  man  vorsichtig  auf 

dem  Wasserbade  und  kühlt  in  geeigneter  Weise  nach  Eintreten 

der  Baaction,  so  lälst  sich  auf  die  Art  die  Bromessigsäure  vor- 

theilhaft  darstellen.  —  Manobromisobuttersäure  CBr(CHa)2C00H 

Tom  Schmelzpunkt  47^  geht  bei  Behandlung  mit  der  fünffachen 

Kenge     rauchender    Salpetersäure    (auf   dem    Wasserbade)    in 

Q-OayüoiutUrsäure  (Schmelzpunkt  77  bis  79^)    über  (2),  neben 

Qiliem  brom-  und  stickstoffhaltigem  Oel. 

H.  6oldschmidt(3)  liefs  in  der  Absicht^  über  die  Gleich- 
^^erdiigkeit  beziehungsweise  Ungleichwerthiglceit  der  Kohlenstoff- 
Affinitäten  (4)  zu  entscheiden,  auf  verschiedene  Kohlenstoffchlo- 
^de  sogenanntes  molekulares  Silber  einwirken.  Tetrachlorkohlen- 
stoff (8  g  auf  3  g  Ag)  lieferte  im  geschlossenen  Rohr  bei  200® 
^nf  die  Weise  ausschlielslich  Perchloräthan  CsCI«.  Letzteres 
^5g  mit  5  g  Ag)  gab  erst  bei  250®  im  geschlossenen  Rohr  an 
Silber  Chlor  ab  und  zwar  eine  geringe  Menge,  so  dafs  die 
Temperatur  auf  280®  gesteigert  wurde.  Bei  dieser  während  6 
Stunden  erhalten,  lieferte  es  Perckloräthylen  CsCU.  Letztere 
Verbindung  zersetzte  sich  mit  Silber  kaum  bei  300®  (während 
mdiurerer  Tage) ;  beim  Ueberleiten  ihres  Dampfes  über  das  Me- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  8#,  664.  -  (2)  JB.  f..  1878,  704.  — 
(3)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  8»,  736;  Ber.  1881,  927.  —  (4)  Vgl.  auch 
Fittica,  JB.  f.  1878,  382. 
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tall   trat   allerdings   Zersetzung   unter   Abscheidiing  von  Kotmj 
ein  und   zeigte  sich  die  hierbei  durch  Verdichtung  der  Dämp/0< 
gewonnene    Flüssigkeit    als    unverändertes    Perchloräthylen.   — 
Erhitzt    man  Tetrachlorkoldenstoir  mit  einer  reichlichen  Mea^ 
Wasser  im   verschlossenen  Ruhr   auf  250^,  so  entsteht  Kohlen- 
säure und  Salzsäure ;  erhitzt  man  aber  mit  sehr  wenig  WaaseT; 
BO   bildet    sich   auch  Kolilenoxychlorid,    —   Nach  diesen  ÜnU 
suchungen   darf  wohl  mit  Sicherheit  auf  die   Ungletchwetthigh 
der  KohlenstoffaflSoitäten  geschlossen   werden,   weil   andemäDl 
nicht    einzusehen    wäre ,    warum    bei    vorsteljenden    Versuchen 
nur   schrittweise    (bei    fortwährend    erhöhter    Teraperatin*)  Ab^ 
Spaltung  von  Chlor  eintrat^  beziehungBweiae  im  ersten  Experimflst 
nicht  neben  Perchloräthan  noch  andere  Rcductionsproducte  sich 
zeigten.     Auch   die   Bildung  von  Kohlenoxychlorid    aus   Tetr** 
chlorkoblenstoflF    mittelst   Wasser    steht   mit   dieser    Auffassung 
in  Einklang. 

A.   Damoiseau    (l)    stellte    mittelst     einer    Modificatioti 
Seiner  (2)   Methode  der  Bereitung  von  SubstitutionsproducteB 
aus  Chlorrnetht/l   die  Körper  :  Methylenchlorid ^    Chloroform  uixü. 
Tetrachlarköhientftqf  dar.     Die  Modification  bestand  darin,  d^ 
die   gemischten    Dämpfe    von    Chlormethjl   und    Chlor   ein   a-*' 
250   bis   350"  erhitztes,  mit  Thierkohle  gefiiUtes  Rohr  passirt^* 
Wird  mit  Brom   statt  Chlor  operirt,  so  erhält  man  in  gleick 
Weise  leicht  Mefhyhnhromid,    ßromoform  und   Tetrahromkoh 
Stoff.      Mit   Esdgsäure    und   Chlor   erhält    man    nach    derselbe''' 
Methode  bei  300*^  Chloroform,  mit  dieser  und  Brom  bei  280  his 
300**  Bromoform. 

A.  B<Schamp  (3)  hat  die  von  Ihm  (4)  ausgeführten  Unter- 
suchungen über  die  Bildung  von  Chlor ofonn  aus  Alkohol  und. 
Chlorkalk  auch  an  einem  anderen  Orte  veröffentlicht, 

C,  Willgerodt  \b)  erhielt  einen  campherähnlieli  am- 
sehenden  Körper,  das  Acetonchloroform  der  empirischen  Formel 


{!)  Coropt  rend,  BW,  42.  —  (2)  JB.  t  1876,  307,  wo  statt  O,  Damoi- 
seau  2u  lesen  ist  :  A.  Damoiseau.  —  (3)  Add.  chiiit.  phys.  [5]  Mlt^  347. 
—  (4)  JB.  f.  18B0,  472.  ~  (5)  Ber.  1881,  2451  Ms  2460. 
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(CH|),CfO,  CHCls,  als  Er  in  ein  Gemenge  von  25  g  Aceton 
tmd  2ög  Chloroform  nach  und  nach  ög  gepulvertes  Kalium- 
kydroxyd  eintrug.  Die  Reaction  geht  unter  heftiger  Erwär- 
mtmg  von  Statten  und  ist  es  daher  nOthig^  den  Kolben^  der  die 
raigirenden  Substanzen  enthält  ^  hin  und  wieder  zu  kühlen. 
Kidi  beendigter  Reaction  giefst  man  das  zunächt  flüssige  Pro- 
doct  von  einer  hauptsächlich  aus  Chlorkalium  bestehenden  festen 
Muse  ab,  zieht  diese  mit  Aether  aus  und  destillirt  die  vereinigten 
fIflSBigkeiten  aus  dem  Wasserbade.  Das  Destillat  kann  mit 
Qeaen  Mengen  Aetzkali  zur  Gewinnung  neuer  Mengen  Aceton- 
Chloroform  versetzt  werden^  da  der  Gehalt  an  Aether  der  Reac- 
tion keinen  Abbrach  thut ;  aus  dem  Rückstande  gewinnt  man 
las  Acetonchlorofbrm  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  derart^ 
lab  man  das  hinterbleibende  Oel  mit  Wasser  übergiefst  und 
las  Anzatzrohr  des  Kolbens  mit  einer  U-Röhre  verbindet^  die 
man  abkühlt.  In  dieser  sammelt  sich  dann  der  neue  Körper 
in  wasserklaren  Krystallen  an^  der  indefs  Wasser  einschliefst 
und  daher  zur  Reinigung  hiervon  nach  dem  Umkrystallisiren 
aofl  Alkohol  oder  Aether  destillirt  werden  mufs.  Er  siedet  bei 
167*,  schmilzt  zwischen  96  und  97®  und  ist  aufserordentlich 
leicht  sublimirbar.  Er  löst  sich  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
nutteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  auf  und  zersetzt 
ttnmoniakalische  Silberlösung  zu  Metall.  —  Behandelt  man 
Bromoform  und  Aceton  analog  der  oben  angegebenen  Methode 
Qtit  Kalihydrat,  so  erhält  man  eine  dem  Acetonchloroform 
iholiche  Verbindung  (Acetonhronwform'i),  die  bei  167®  schmilzt; 
«och  Tetrachlorkohlenstoff  reagirt  in  Acetonlösung  mit  Kali, 
gleichfalls  unter  Entstehung  eines  krystallinischen  Products.  — 
Endlich  wurde  auch  von  Willgerodt  die  Einwirkung  von 
Kali  auf  Benzylchlorid ,  Methyl-  und  Aethyljodid  sowie  Mono- 
chlor-ce-dinitrobenzol  in  Acetonlösung  versucht. 

Nach  C.  Gustavson  (1)  gelingt  die  Umwandlung  der 
ühlorkohlenstoffe  CCI4,  C2CI4,  C^Cle  in  die  entsprechenden  Brotn- 
kohlenstoffe  leicht  mittest  Aluminiumbromid.    Ein  den  Molekular- 

(1)  Bull.  80C.  ohim.  [2]  Se,  556  (Corresp.);    Ber.  1881,  1709  (Corresp.). 
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gewichten  3  CC1|   -\-  2  AlaBr«   entsprechendes  Gemenge  bild^ 

bei  einer  Temperatur  von  KX)'-  in  verschloBsenen  liöbren  b-^ 
handelt  88,7  bis  mß  Proe.  CBu;  ähnlich  verhalten  sich  dj 
übrigen  Bromide.  —  Zur  Umwandhiog  von  TetrachlorkoblenÄtoi 
in  Teirajodköhlenstoff  CJ4  verwendet  Gustavson  eine  Lösun 
von  Aluminiurnjodid  in  Schwefelkohlenstoff,  welche  man  dire< 
aus  den  Bestand theilen  :  Jod,  Aluminium  und  Schwefelkohlefi 
ötoff  (dem  dreifachen  Gewicht)  durch  Hinstellen  in  einer  Flaftc 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitet. 

In  Fortsetzung  Seiner  (1)  Versuche  über  die  Destillation  ml 
barer  FiihaigknUn  hat  F.  D.  Brown  (2)  auch  die Erseheinunga 
der  Destillation  von  Schwefelkohlenslof  mit  Tetvachlorkohlensto\ 
untersucht  (3),  Da  beim  Mischen  dieser  Körper  eine  Ausdet 
nung  eintritt  (4)^  so  sind  zunächst  in  der  txilgeudcn  Tabelle  d^ 
betreffenden  ßpec.  Gewichte  der  Mischungen  mit  aufsteigendei 
Gehalt  von  Kohlenstofftctrachlorid  neben  den  auf  die  Weia 
berechneten  gegeben,  dals  die  Ran  mau  sd  ebnung  gleich  0  g< 
setzt  wird  :  .; 


la&chf 
muSk 


Proo.  in  Mol  CCl. 

VoL  der  Mischung,  wenn 
die  Summe  derVoL  —  1  ist 

BöFeclmete 
Dichte 

Wahre  Diehtt 

0 

1,00000 

1,26575 

1,26675 

6 

1,00109 

1,29159 

1,29019 

10 

1,00197 

1,31693 

1,31334 

16 

1,00268 

1,33892 

1,33534 

10 

1,00320 

1,36068 

1,35634 

S6 

1,00862 

1,38129 

1,37630 

80 

1,00395 

1,40084 

1,39583 

85 

1,00416 

1,41941 

1,41353 

40 

1.00429 

1,43708 

1,43094 

45 

1.00423 

1,45391 

1,44779 

60 

1,00410 

1,46996 

1,46396 

55 

1,00391 

1,48527 

1,47949 

m 

1,00367 

1,49991 

1,4944^ 

6Ö 

1,00338 

1,51391 

1,508« 

TO 

1,00302 

1,52732 

l,5227pB 

75 

1,00260 

1  54016 

1,53617 

80 

1,00212 

1.55248 

1,54920 

85 

1,00164 

1,56431 

1,66176 

90 

1,00111 

1,57568 

1,57398 

95 

1,00056 

1,58661 

1,58573 

100 

1,00000 

1,69712 

1,59712      1 

(1)  JB.  f,  1879,  62.  —    (2)    Chem,  8<»c.  J.  »»,  304.  —    (3)    Der  8ach4 
nach  gehört  dieae  Ahb&DdluDg  in  deo  thooretkehüxi  Tbeil  des  Benohts,  J^  — 


(4)  Dieser  JB.  8,  38. 
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Die  Siedeptmkte    der   Mischungen    gestalteten    sich    nun    bei 
waclwaidem  Procentgehalt  an  CCI4  folgenderraafsen  : 


hoc  an  CCI4 

Siedepankt 

Proo.  an  CCI4 

Siedepunkt 

0 

46,6 

55 

57,8 

6 

47,0 

60 

59,0 

10 

47,6 

65 

60,7 

16 

48,2 

70 

62,5 

JO 

49,0 

75 

64,4 

36 

49,9 

80 

66,5 

30 

50,9 

85 

68,8 

86 

52,0 

90 

71,3 

40 

53,2 

95 

73,8 

46 

54,4 

100 

76,6 

60 

55,8 

Vorstehende  Zahlen  gelten  für  atmosphärischen  Druck;  indessen 
morden  auch  Versuche  in  einem  mit  einer  Luftpumpe  verbun- 
denen Apparate  angestellt.  Auf  die  Weise  konnte  constatirt 
"werden,  dafs  die  Zusammensetzung  der  Dämpfe  von  einem 
Flüssigkeiisgemisch  (aus  zwei  Bestandtheilen)  unabhängig  ist  von 
ieny  Druck,  unter  welchem  das  Sieden  stattfindet.  Nach  W  an - 
klyn's  (1)  und  Berthelot's  (2)  Versuchen  sollte  indefs  eine 
Abhängigkeit  des  Verhältnisses  von  überdestillirtem  Flüssigkeits- 
gemisch von  den  Dampftensionen  der  einzelnen  Körper  beim  Siede- 
punkte des  Gemisches  statthaben,  und  nach  Thorpe  (3)  sollte 

die  Gleichung  bestehen  :      -  =   «rW-rfr,  worin  Ti  und  T«  die 

^treffenden  Dampftensionen  beim  Siedepunkte  des  Flüssigkeits- 
gemisches, Ml  und  Mj  die  Molekulargewichte,  Wi  und  Wj  die 
relativen  Gewichte  in  der  Mischimg,  sowie  Xi  und  x»  diejenigen 
m  den  destillirenden  Dämpfen.  Sind  also  Dampfdichten  und 
Dampftensionen  von  zwei  Flüssigkeiten  einander  gleich  (MiTi 

Es  zeigt  nun  die  nächste 


==  MjTi),  so  mufs  folgen :  -^  =  ^^ 


X2 


Tabelle  die  von  Regnault  gegebenen  Dampftensionen  für  CCI4 
and   CSi  zwischen  den   Temperaturen  25  und  80^  sowie  das 

Ti 


Verhältnifs  der  Tensionen 


T, 


(1)  JB.  f.  1863,  69.  —  (2)  Daselbst,  60.  —  (3)  Chem.  ßoc.  J.  1669,  644. 


^          ^380                                  DeatilUÜoQ  vou  C6,  und  CCl|-                                       1 

^^^H           Temperatar  iTeuHionTon  CCI4 

TeHBion  von  GS, 

Yerb&lttiifo  der 
TeoBiooeD 

Oifi'Qream 

^^1 

114,30 

361|13 

0,3165 

^^m 

142,27 

434,62 

0,3278 

0,0108 

^^M 

17M5 

519,66 

0,3378 

0,0105 

^^B 

214.81 

617,53 

0,8479 

0,010! 

^^H 

260,82 

729,53         1 

0,3576 

0,0096 

^^B 

314,38 

857,07 

0,3668 

0,0098 

^^H 

376,20 

1001,57 

0,3757 

0,0089 

^^H 

447,43 

1164,51 

0,3842 

0,0085 

^^m    * 

528,74 

1347,52 

0,B924 

0,008S 

^^H 

621,15 

1552,09         1 

0,4002 

0,0078 

^^H 

725,66          , 

1779,88                   0,4077 

0,0075 

^^H 

843,29 

1 

2032,53         ,          0,4149 

0,0072 

^^^P        Hiernach    yaritren    die    Verhältnisse    der    DampftenBionen    de 

^^K          Temperatur  proportional,    für   die  Intervallen   von   5**;   dividir 

^^^B        man  in  der  ohigen  Gleichung  die  x  durch   die  resp.  Molekular 

^^^V        gewichte,  so  erhält  man 

^^B                                                      ^ 

^ 

W,       "       T,                                        ^^ 

M, 

■ 

^^^^H  es  kann  diese  Gleichung  aber  nach  den  oben  erhaltenen  Ros5l 

^^^^H  taten  nicht  gelten^  da  die  folgende  Tabelle  zeigt^  dafs  die  wirk 

^^^^H  liehe  procentische   Zusammensetzung   (au  CCU)    des  Dampfge 

^^^^H  mißches  von  der   nach   dieser  Gleichung   berechneten  erhcblio 

^^^^^^  abweicht  : 

1  ^^ 

«2      d 

Js-fl 

«dl 

^^1 

0,&066 

49,0 

0,3649 

0,1849 

16,60 

9*4 

^^B                  40 

1,3509 

53,2 

0,3726 

0,5033 

38,48 

19.6 

^^m 

2,0263 

65,8 

0,3771 

0,7641 

43,32 

25,8 

^^m 

8,0394 

59,0 

0,8825 

1,1626 

53,76 

33,8 

^^m 

S,t053    1       66,5 

1      0.3947 

3,1991 

76,19 

57,6 

^^B        Ktmtnt    man    an,    dafs     das    Verhältnils    der    Dampfvolumii« 

^^B        CCU  :  CSf,  welches  durch  eine  gleiche  Anzahl   von  I^Iolekülei 

^^H         producirt  wurde,  gleich  ist  dem  Verhältnifs  der  Dampftensionci 

^^H        beÜQ  Kochpunkt  des  Gemisches^  so  würde  die  Gleichung  lautunn  ; 

■-             ■ 

StrtilUtiaii  Ton  CSt  wA  CCl«.  —  MonobromKthylen,  Verhalten.   33^ 


oaeri^  = 


Wi 


M, 


M. 


Ti 


-^^^  X  -m^.     Die  nächste  Tabelle  giebt  indels 


T, 


^13^  dafs  diese  Gleichung  nur  gültig  ist;  wenn  -jJ-  gleich  ist  einer 

Oonstante,  wodurch  man  erhält  — ^  =    ^J  C. 

xg  Wä 


Berechnete  Prooente 

lV>cente   Ton  CCI4 

Berechnete  Prooente 

Beobachtete  Pro- 

mit  Annahme  von 

iD  der  Flfluigkeit 

im  Dampf 

cente  im  Dampf 

Ti      _  c  _  35 

T,      ~  ^  ""  J,5 

30 

8,86 

9,4 

8,06 

40 

19,90 

19,6 

18,92 

50 

27,88 

26,8 

26,93 

60 

86,46 

38,8 

34,43 

80 

61,22 

67,6 

58,33 

Mit  diesen  Resultaten  stimmt  auch  das  oben  erwähnte  Factum^ 
dafs  bei  verschiedenen  Drucken  der  Verlauf  der  Destillation  der 
gleiche  ist;  nicht  übereinstimmen  aber  damit  die  Beobachtungen 
von  Wanklyn,  Berthelot  und  Thorpe  bezüglich  der 
Mischnngen  von  Aethyljodid  und  Methylalkohol,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aethylalkohol,  sowie  Tetrachlorkohlenstoff  und  Methyl- 
alkohol. In  letzteren  Fällen  waren  Substanzen  zugegen,  welche 
mit  Wasser  mischbar  sind  imd  erscheint  es  als  möglich,  dafs 
Spuren  des  letzteren  die  erwähnte  Gesetzmäfsigkeit  nicht  mehr 
hervortreten  lassen. 

M.  Kutscheroff  (1)  hat  Auf  das  Monohromäthylen  (Brom- 
vinyl)  verschiedene  Körper  einwirken  lassen.  Wasser  zersetzt 
dasselbe  selbst  bei  40  stündigem  Erhitzen  im  Paraffinbade  auf 
160®  nur  wenig  und  nicht  unter  Entstehung  einfacher  Producte ; 
(ägt  man  indefs  vor  dem  Erhitzen  noch  Bleioxyd  hinzu, 
so  erhält  man  eine  fast  völlige  Umwandlung  in  Acetylen  neben 
Bromblei.  —  Weder  essigs.  Kalium   noch  essigs.  Silber  wirken 


(1)  Ber.  1881,  1632. 
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selbst  bei  einer  Temperatur  von  160"  auf  BromWnyl  einj 
oxalfi«  Silber  gab  ein  negatives  Reaiiltat,  zumal  das  Salz  se 
wie  ein  besonderer  Versuch  lehrte,  bei  ICX)**  durch  Wasse: 
Kohleneiiure  und  Silber  zerfällt.  —  Ein  Cbromsäuregemi 
welches  auf  1  Tbl,  Säure  ungefähr  25  Tbk.  Wasser  entl 
bildete  nach  siebentägiger  Einwirkung  bei  ILHJ'^  im  Rohr 
Spur  Oxalsäure  neben  Kohlensäure^  ohne  irgend  welche  n 
weisbare  Menge  Essigsäure  \  eine  aus  3  Thlu.  Kaliumdichroi 
1  Tbl,  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  bestehende  Mifid 
hatte  nach  24  Stunden  bei  1(X>  bis  130"  allerdings  etwas  ü 
säure  (als  essigs.  Kali  durch  Alkohol  ausgezogen  und  als  Sil 
acetat  nachgewiesen)  eutstebeu  lassen,  aber  in  aufserorden 
geringer  Quantität.  Aulserdem  entstand  hierbei  Kohlensi 
freies  Brom  und  eine  kohlige  Abscheidung.  Die  Oxyda 
durch  übennangans.  Kalium,  dessen  Lösung  mit  Schwelek 
versetzt  war,  lieferte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gatffl 
EssigsäurOi  sondern  unter  vollständiger  Oxydation  Kohlen» 
und  Ameisensäure,  welche  letztere  mittelst  des  basischen  Ei 
Oxydsalzes  abgeschieden  wurde.  —  Aus  obigen  Versuchen  , 
also  hervor^  dafs  ein  dem  Vtnt/lalkahol  entsprechender  Aldä 
sofern  er  überhaupt  existenztahig  ist,  durch  einfache 
Setzungen  aus  dem  Bromvinyl  nicht  gebildet  werden  ki 
dieses  kann  nicht  in  einfache  Wechselwirkung  treten,  aon« 
zerfiillt,  wenn  es  angegriffen  wird,  unter  vollständiger  Zersets 
seines  Moleküls  nach  der  Gleichung  CaHsBr  =^  C«Hj  -(-  I 
Scheinbar  im  Gegensatz  hierzu  steht  eine  Beobachtung 
Saytzeffund  Glinsky  {!),  welche  fanden,  dafs  durch 
Wirkung  von  essigs.  Queeksilber  auf  Bromvinyl  Aldehyd  geb; 
wird,  Indefs  nimmt  Kutsch eroff  an,  dafs  hierbei  zun! 
Acetylen  gebildet  werde,  welches  sodann  unter  Aufnahme 
Elemente  des  Wassers  in  Aldehyd  übergehe  (2).  Diefs  wi 
bestätigt  dm-ch  einen  besonderen  Versuch^  welcher  lehrte, 
Ace^isn  mit  Walser  bei  Gegenwart  von  Bromquecksilber 
schüttelt  (welches  letztere   natürlich   aus  Bromvinyl  mit  Qti 


(1)  JB,  f.  1867,  563.  -  (2)  VgL  Z  oiael,  JB.  f.  1878,  871, 
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«Sb^racetat   entsteht)    selbst  bei  gewöhnlicher.  Temperatur   in 
HA^jA  überging. 

Lwow  (1)  bespricht  den  Einflufs  verschiedener  Substanxen 
•nt  die  Potymmrüation  von  Vinylhromür  mittelst  der  Wirkung 
d«  Lichts.  Gechlorte  und  gebromte  Kohlenwasserstoffe^  als 
AnfltamgBmittel  gebraucht,  verhindern  die  Polymerisation  nicht; 
dieli  thun  inde(s  Jodmkhyl  sowohl  als  Jodäthyl,  welche  selbst 
(hm  Lichte  ausgesetzt  bekanntlich  Jod  abscheiden.  Aehnlich 
wirken  freies  Jod  (in  einiger  Menge)  und  Anilin.  Flüssiges 
SehwefligBinreanhydrid  beschleunigt  die  Wirkung  des  Lichts; 
Wasser,  Luft  und  Kohlensäure  haben  keine  nachweisbare  Wir- 
kung auf  die  Polymerisation. 

L.  Aronstein  (2)  beobachtete  eine  Umwandlung  von 
JVopylhrtmM  in  Isopropylbromid  (3),  als  Er  ersteres  längere 
Zeit  hindurch  auf  250  bis  280^  erhitzte.  Letzteres  wurde  durch 
den  Siedepunkt  und  die  UeberftLhrung  in  Benzo^säure-Isopropyl- 
tther  sowie  in  Isopropylalkohol  erkannt  Dieser  oxydirte  sich 
ma  Aceton. 

P.  van  Romburgh  (4)  erhielt  den  von  Friedel  und 
äilva  (5)  (Siedepunkt  106^)  sowie  von  Hartenstein  (6) 
(ADylendichlorid)  (Siedepunkt  109*)  beschriebenen  Körper 
C!tH4Clt;  ß'Chlorallylchlorid,  vom  Siedepunkt  110«,  durch  Ein- 
"wixfaing  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acrolein  (7).  Letzteres 
'Wurde  wesentlich  nach  der  Methode  von  Hübner  (8)  mit  der 
Modification  bereitet,  dafs  man  nur  ÖO  g  Glycerin  (beziehungs- 
weise 100  g  saures  schwefeis.  Kalium)  auf  einmal  aus  einem 
IV«  Liter-Kolben  destillirt.  Später  wird  das  durch  einen  Schei- 
detrichter von  Wasser  möglichst  befreite  rohe  Acrolein  über 
Bleioxyd  rectificirt.      Das   Reactionsproduct   von  Acrolein  mit 


(1)  BuU.  80C.  chim.  [2]  86,  169  (Corresp.).  —  (2)  Ber.  1881,  607.  — 
(8)  Vgl.  KeknU  and  Schrötter,  JB.  f.  1879,  385.  —  (4)  Over  isomere 
Chlonabetitotieproducten  Tan  Propaan  en  Propylen,  Academisch  Proefschrift, 
Uiden  1881;  BuU.  boo.  chim.  [2]  84,  549.  —  (6)  JB.  f.  1872,  323.  — 
(6)  JR  f.  1878,  328  f.  —  (7)  Geuther,  JB.  f.  1864,  888.  —  (8)  JB.  f. 
1860,  305. 
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Phosphorpentaehlorid  kann  vor  derRectification,  nach  EntfiQl 
der  niedriger  siedenden  Antheile  und  Zerstörung  de«  Pho8| 
oxychlorids  durch  Wasser,  mit  Wasserdampf  destillirt  werde 
Man  erhält  sodann  neben  dem  hei  85^  siedenden  AcroUf^ 
Chlorid  {l)  (dessen  Dampfdichte  van  Ro  mburgh  zu  3^87  faa<^ 
berechnet  3,846)  den  erwähnten  bei  llü'^  siedenden  Körper  dd 
Formel  CsHiClf.  Die  Dampfdichte  des  letzteren  ergab  dii 
Zahl  3,825  statt  der  berechneten  3,846 ;  gegen  das  polarisiii^ 
Licht  verhält  er  sich  inactiv.  Lafst  man  auf  denselben  tmtfl| 
Abkühlung  trockenes  Chlor  einwirken,  so  geht  er  in  daa  T0f^ 
Chlorid^  C3H4CI4,  welches  zwischen  179  und  180"  siedet  (bd 
756,6  mm  B.,  Thermometer  ganz  in  Dampf),  das  spec.  Gewidlj 
1,521  bei  lö**  zeigt,  sowie  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichtj 
d  =  6,05  bis  6^07  (berechnet  6,3)»  Das  gleiche  Tetrachloiü 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acroleinchloril 
ee  ist  identisch  mit  dem  von  Hartenstein  (2)  aus  fS-Chlo^ 
aUylchlorid  (AUylendichlorid)  erhaltenen  Körper  der  gleicfa0| 
Zusammensetzung  und  ergab  ein  besonderer  Versuch  ^  dafe  dl 
von  Letzterem  angegebene  Siedepunkt  (17r^)  auf  180^  zu  cartj 
giren  ist.  Hiernach  besitzt  das  in  Rede  stehende  Tetraehloii 
die  Constitution  ClCHs-CHCl-CHCla  und  ist  als  €(-ß-Chlorprof^ 
UdencMorid  anzusprechen,  ^row  wirkt  in  gleicher  W^ eise  flowo| 
auf  Acroleinchlorid  als  auf  /i- Chi  oral  lylchlorid  ein.  Man  erhif 
in  beiden  Fällen  das  bereits  von  Gent  her  (3)  beachriebel 
Product  vom  Siedepunkte  219  bis  221)«  (703,8  mm  B.  5  Thenai! 
meter  ganz  in  Dampf)  der  Formel  CaHiClsBri.  Diefa  ist  fenij 
identisch  mit  dem  Bromid,  welches  Hartenstein  (2)  ^ 
Seinem  Alljienchlortd  erhielt  und  für  welches  Er  212*^  als  Sied« 
pnnkt  angab.  Nach  van  Komburgh  haben  diese  Br 
verschiedener  Darstellung  nicht  nur  gleichen  Siedepunkt  ^ 
dern  auch  gleiches  spec.  Gewicht  ^2,112  bis  2,13  bei  15**  (I 
ten  stein  gab  2,083  bei  17,5**  an),—  Als  Neben  product  bei  A.\ 
Einwirkung  von  Phoüphorchlorid  auf  Äcrolein  beobachtete 


)rom^ 

(hIi 


(1)  Geuther,  JB.  f.   1864,  333.—  (2)  JB.  f.  187$,  S28  f.  —  (S) 
JB.  f.   1864  jLngofiihrten  AbbiLudlung. 
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ombnrgh  wie  Geuther  ein  Trichlorhydrtn ,  CsHöCU,  das 
ck  aber  mit  den  bekannten  Verbindungen  dieser  Zusammen- 
stiong  (1)  als  isomer  erwies.  Es  siedet  zwischen  146  und 
48'^,  £eigt  das  spec.  Gewicht  1,362  bei  15^,  die  Dampfdichte 
j95  (berechnet  5,1)  und  verhält  sich  gegen  das  polarisirte  Licht 
müv.  Es  geht  durch  Einwirkung  von  Kali  in  Acroleinchlorid 
leben  wenig  ^-Chlorallylchlorid  über  und  erweist  es  sich  daher 
b  ß'Chlarpropiflidenchlot'id  der  Constitution  0H,C1-CH,-CHC1,. 
tei  einem  Versuch,  dasselbe  synthetisch  aus  Acroleinchlorid 
nd  Salzsäure  zu  bereiten  derart,  dafs  letzteres  mit  der  rauchen- 
Ol  Säure  im  verschlossenen  Rohr  während  7  bis  10  Stunden 
Q  Wasserbade  erhitzt  wurde,  entstand  eigenthümlicher  Weise 
-CkloraUylchlortd ,  einer  molekularen  Umlagerung  gem&Ts. 
^ebrigens  lälst  sich  das  /S-Chlorallylchlorid  durch  Einwirkung  von 
kosphorpentachlorid  AufsaUs.  Acrolein  {ß-Chlorpropylaldehyd){2) 
jialten.  —  Die  Einwirkung  von  Metallen  auf  Acroleinchlorid 
ib  keine  entscheidenden  Resultate,  ebenso  wie  die  von  Brom, 
lit  welchem  letzteres  heftig  reagirt,  und  Jod  in  Gegenwart  von 
iuminiumjodid  (3).  Erhitzt  man  dagegen  das  Acroleinchlorid 
lit  einem  Ueberschufs  von  Jodkalium  während  24  Stunden,  so 
rhält  man  eine  bei  162"  (Thermometer  im  Dampf,  B.  =  760,4  mm) 
Dter  geringer  Zersetzung  siedende  farblose  Flüssigkeit,  Acre- 
^chlorojodid,  C3H4CIJ.  Dieses  besitzt  einen  stechenden,  an 
Jljljodid  erinnernden  Geruch  und  scharfen  Geschmack  und 
ftt  ein  spec.  Gewicht  von  1,977  bei  15^  Die  Dampfdichte 
ieses  Körpers  zu  bestimmen,  gelang  seiner  Zersetzbarkeit 
egen  nicht. 

R.  D.  Silva  (4)  hat  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  das 
m  Sorokin  (5)  untersuchte  Ghlorjodpropylen  die  Consti- 
tion  der  Formel  CHs-CHCl-CHjJ  oder  CHs-CHJ-CHgCl  he- 
tze,  den  Körper  der  Einwirkung   von   Jodwasserstoflf  unter- 


(1)  JB.  f.  1872,  329  f.  —  (2)  Krestownik  off,  JB.  f.  1877,  610.  — 
)  Gustavson,  JB.  f.  1876,  239.  —  (4)  Compt.  rend.  BS,  789.  —  (5)  JB. 
1870,  418;  f.  1871,  405. 
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worfen  innerhalb  eines  auf  100**  erhitzten  Gefäfses,  welche«  mit 
einem  Verdichtungsapparat,  verbunden  war.  Auf  dieae  Weiw 
verfliichtigte  eieh  allerdinge  Isupropjljodid  neben  Jod  und  nicht 
Isopröpjlchlorid^  welches  zu  vermuthen  war.  Wurde  indels  mit 
der  Modification  operirt ,  dafe  das  Chlorjodpropylen  mit  einer 
concentrirten ,    auf  seinen    Gehalt    festgestellten   Jodwasserstoff* 

,  säure  in  molekularen  Verhaltnissen  auf  dem  Waaserbad  in  ve^ 
ichlossenen  Köhren  erhitzt  wurde^  so  liefs  sich  allerdings  eine 
ll^äcbtliche  Menge  iMopropi/lchlorid  erhalten  (vom  biedepunktß 

I  gegen  3iW}.  Hiernach  besitzt  das  Chlorjodpropylen  die  Formd 
CHa-CllCl'CHäJ.  Dafs  in  dem  ersteren  Experiment  kein  lao- 
propylchlorid  erbalten  wurde,  liegt  daran,  dafs^  wie  ein   besoa- 

[derer  Vei'auch  lehrte,  durch  einen  Ueberschufs  von  Jadwa£8e^ 
stoflf  dieses  leicht  in  Isopropyljodid  verwandelt  wird. 

Nach  L,  Henry  (1)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  voa 
Jod  und  Phosphor  auf  Glt/cerin  behufs  Darstellung  von  AUifl' 
Jodid  zunächst  nicht  das  Trij  od  hydrin  CH^J-CHJ-CHjJ,  sondern 
das  Dijüdhydrin  C»jH5(0H)Ja,  welches  sich  später  in  Jod  und 
Allylalkohol  spaltet,  welcher  letzterer  sodann  in  das  Jodid 
übergeführt  wird,  Zu  dieser  Annahme  veraujafste  ihn  die  Be- 
merkung, dafs  bei  dieser  Darstellung  Dämpfe  von  Allylalkohol 
entweichen.  —  Derselbe  erwähnt  im  Anschkifa  an  ubige  Mit* 
theilung,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortribromid  auf 
Olifcerxn  nicht  Tribrombydrinj  sondern  ßibromltifdrin  (2)  gebildet 
werde.  Dieses  ist  ein  beständiger  Körper,  der  sich  beim  Er- 
hitzen nicht  zersetzt. 

L.  Henry  (3)  beobachtete  bei  der  Darstellung  von  AUjfl- 
Jodid  nach  der  gebräuchlichen  Methode  die  gleichzeitige  Ent- 
ßtebuüg  von  Äll^lalkohoL  Diefs  erklärt  Er  durch  die  Annahme, 
dafs  anfänglich  aus  dem  Glycerin  Dijodhydrin  (4)  sich  bildet 
das  sich  in  Jod  und  Allylalkohol  spalte,  welcher  letzterer  nun 
erst  in  Allyljodid  übergehe. 


(1)  Ber,  1881»  403.  —  (2)    JB.  f.  1870,  478. 
(4)  JB.  r.  1872,  328. 


—    (3)    Her.  188J,  408.  — 


Allylendichlorid  gegen  KoblensEure.  —  Tertiäres  Butylbromid.      ggij^ 

A,  Pinner  und  W.   Schaumanil   (1)   bewirkten    eine 
STnAese    der   Tetrolsäure  (2)    mittelst   Einwirkung    von   Eoh- 
leoBäure    auf   Attylendichlorid- Natrium,      Die    Reaction    wird 
derart  angestellt;  dafs  man  in   ein   Gemenge  gleicher  Antheile 
ADjlenchlorid  (75  g)  und    Benzol   allmählich    dünne  Natrium- 
Bcheiben  (32  g)  einträgt^  während  zugleich  Kohlensäure  das  Ganze 
dorcliBtrOmt.    Bei  Anwendung  von  75  g  Alljlenchlorid  gebraucht 
nuui  acht  Tage   zur  Umwandlung.      Von  der  Reactionsmasse^ 
wddie  Anfangs  braun  ^   später  heller  aussieht  ^  giefst  man   das 
Benzol  ab,  wäscht  jene  mit  Aether^  löst  unter  einer  Schicht  von 
letzterem  in  Wasser  und  zieht  die  rohe  Tetrolsäure  nach  Ver- 
letzen mit  Schwefelsäure  durch  Aetber  aus.     Man  reinigt  den 
KOrper  durch  Sublimation  aus  dem  Oelbade  bei  150® ;  er  erscheint 
sodann  in  farblosen;   bei  76^  schmelzenden  glänzenden  Nadeln. 
Entgeg^igesetzt    der  Angabe   Lag  er  mark 's  (3),   dafs  diese 
Tetrolsäure  mit  Brom  zwar  anfänglich  eine  flüssige  Verbindung 
Mde,   dafs  diese  aber  nicht  unter  Bromwasserstoffentbindung; 
sondern   für  sich  allmählich  fest  werde  unter  Entstehung  der 
DAramerotonsäure  vom  Schmelzpunkt  95  bis  97®.  Dieselbe  liefert 
weder  mit  Kalilauge    noch  Silberoxyd    glatte  Umsetzungspro- 
doete;  im  ersteren  Falle  spaltet  sich  Kohlensäure  ab;   im   letz- 
teren (beim  Kochen)  hat  man  Reduction  zu  Silber  neben  Bildung 
Ton  Bromsilber;  während  sich  aus  der  Lösung  feinC;  bei  115  bis 
116*  schmelzende  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  eines  (polj- 
meren?)  Monobramallylena  abscheiden.     Von   Chlor  nimmt  die 
Tetrolsäure  direct  vier  Atome  auf. 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom   (4)  hat  einige  Angaben 
über  das  von  Eltekoff  (5)  dargestellte  tertiäre  Butylbromid , 
{Trimeihylearbinolbrofnid)  gemacht.     Ersterer  erhielt  es  durch 
Einleiten  von  Isobutjlen  (aus  Isobutylbromid  und  alkoholischem 
Kali)  in    Bromwasserstoffsäure    von    1;7    spec.   Gewicht.     Der 


(I)  Ber.  1881,  1081.  —  (2)  JB.  f.  1871,  678;  f.  1879,  624.  —  (3)  JB. 
f.  1879,  624.  —  (4)  Ber.  1881,  2396.  —  (5)  JB.  f.  1873,  333;  f. 
1876,  273. 
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MonoclitoriBobutylen . 


Siedepunkt  der  Verbindung  liegt  bei  72*^  (unter  761,5  nun  Druck) 
sein  spec.  Gewicht  beträgt  1.215  bei  2(P;  bei  100"  »eigt  ee  dl 
Dampfdichte  470  (berechnet  4,74),  über  dießer  Temperatur  di 
ßociirt  es  sich. 

8.  O  e  c  o  n  o  m  i  d  e  »  ( l )  hat  das  aus  Isobutyialdehyd  (! 
bereitete  IsohutyhnchlorUr  mitteißt  alkoholiachen  Ammoniak» 
MimücMorisobuiyhn  verwamleba  können.  Die  Reaction  yoUzifl 
sich  mit  dem  vierfachen  Votora  des  Chlortirs  an  alkoholische! 
bei  12^  gesättigtem  Ammoniak  hei  200  bis  220**,  welche  Temj 
ratur  man  später  auf  24(.ä®  steigern  kann.  Die  danach  am 
stellende  Destillation  raufs,  da  die  Ammoniakdämpfe  das  Bei 
tionsproduct  mit  fortreilsen,  derart  ausgeführt  werden,  daüi  i 
DestiUat  kleine ,  mit  Wasser  versehene  Flaschen  paesir^  * 
welchem  sich  das  Ammoniak  auflösen  kann.  Aus  210  g  laol 
tylenchlorür  konnten  ÖU  g  Monoehloriöobutylen  erhalten  werd< 
Als  Nebenproduct  entstehen  Chlorhydrate  basischer  Verb 
düngen.  Fügt  man  zu  Monoehloriöobutylen  unter  Abkiihj 
eine  Löaung  von  unterchloriger  Säure,  bis  keine  sichtbare  1 
wärmmig  mehr  stattfindet  und  die  eutstandone  Verbindu 
untersinkt,  bo  erhält  man  den  Körper  C4H7CI.CIOH;  diel 
zieht  man  zur  Reinigung  aus  der  Rohmasse  mit  Aether  m 
fällt  etwa  vorhandenes  Quecksilber  aus  der  Lösung  dm 
Schwefelwasserstoflf,  filtrirt^  trocknet  über  Chlorcalcium^  destill 
den  Aether  ab  und  rectificirt  das  zurückbleibende  Oel  bin  si 
Siedepunkte  145**.  Das  reine  Product  besitzt  die  Dichte  1,09 
bei  0**  und  siedet  bei  143,5^  (Quecksilberfaden  ganz  in  Dam] 
ohne  Zersetzung  unter  einem  Druck  von  764  mm,  —  Die  Ü 
thode  der  Umwandlung  von  Chlorliren  in  Cblorsubstitutio] 
producte  mittelst  alkoholischen  Ammoniaks  statt  alkoholisch 
Kali's  scheint  allgemein  zweckmäfsig  zu  sein.  Wenigstens  j 
lang  eSjOeconomides,  M^hylchloracetol  (3)  mit  Leichtigk 


(1)  Compt.  rand. 
JB,  t  1867,  669. 


123Ö.  -    (2)  Dio»er  JH.  :  Aldöhydo.   —    (a>J 
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IMiirch  in   Manochlorpropylen   vom  Siedepunkte   24  bis  26® 
n  eriuüten. 

G.  Bonchardat  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  conc. 
Schwefelsäure  auf  Mofiobromamylen  CsHgBr  keine  poljmeren 
Terbindungen  desselben^  Bondem  ein  Aceton.  Werden  gleiche 
ToL  des  bei  115®  siedenden  Monobromamylens  und  Säure  mit- 
einander geschüttelt;  so  steigt  die  Temperatur  des  Gemisches 
lehr  beträchtlich  und  mufs  man  daher  vorsichtig  operiren.  Die 
untenstehende  Schicht^  welche  später  (nach  24  Stunden ;  anföng- 
lidi  enthält  sie  die  sauren  Producte)  entsteht,  enthält  etwas 
Amylenbromür/  welches  mit  alkoholischem  Kali  das  bei  115® 
siedende  Monobromamylen  giebt;  während  die  obenstehende  die 
neaen  Producte  einschliefst  Diese  lassen  sich  durch  Hinzu- 
fügen vom  zehnfachen  Volum  Wasser,  wiederholtes  Destilliren, 
Abheben  der  Öligen  Schicht  vom  Destillat,  Trocknen  der  letz- 
teren über  Potasche  und  erneuerte  Destillation  verarbeiten. 
Man  erhält  auf  die  Weise  neben  wenig  Bromamylen  eine  zwischen 
16  und  8P  siedende  Flüssigkeit  der  Formel  CsHjoO,  während 
eine  geringe  Menge  nicht  näher  untersuchter  Erjstalle  sich  beim 
Hinstellen  des  Rückstandes  im  Fractionskölbchen  an  die  Luft 
abscheidet  Der  Körper  CsHioO  verhält  sich  gegenüber  Na- 
triumdisulfit  wie  ein  Eeton;  da  er  aufserdem  bei  der  Oxydation 
mittdst  Chromsäure  Essigsäure  liefert,  so  ist  er  offenbar  Di- 
Stkylaeetan  (C«H6),C0  (2).  Die  Schwefelsäure  scheint  demnach 
bei  der  obigen  Reaction  eine  Abspaltung  von  Bromwassers^off 
IQ  bewirken,  wodurch  der  Körper  CbHg  entsteht,  der  sich  mit 
den  Mementen  des  Wassers  zu  dem  Keton  imiwandelt,  während 
der  fireie  BromwasserstoflF  Amylenbromür  bildet  :  CsHgBr  = 
Ca  +  HBr  und  CjEgBr  +  HBr  =  CsHioBr«.  —  Verdünnte 
(mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser)  Schwefelsäure  wirkt  ähnlich  auf 
Honobromamylen  wie  die  concentrirte.  Doch  bildet  sich  daneben 
auch  ein  Alkohol. 


(1)  Compt  read.  B»,  816.  —  (2)  JB.  f.  1871,  524. 


ggO    AmyleuTiromÜr,  ^  Moijobroitidj»llyIon.  —  DibromBonaol  u*  «, 


Lwow  (1)  erhielt  nach  einer  kurzen  Notiz  ein  neues  Äi 
lenbromür  vom  Siedepunkte  zwischen  110  und  115'*  mittelst  Eb* 
wifkung  von  Zinkmethyl  auf  Isohutylenbromiir. 

L,  Henry  (2)  conatatirte,  dals  als  Zwiechenproduct  bei  der 
Bereitling  des  Dipropargyls  aus  Dmilf/ldibrmuid  (3)  ein  Kdrpef 
der  Formel  CgHrO^iHjBr,  Monobromdialit/ien,  entsteht  (Dampf- 
dichte  gefunden  5,40,  berechnet  5,49).  Letzteres  ist  eine  färb- 
loee  Flüssigkeit j  die  sich  an  der  Luft  hraun  färbt,  besitzt  ein 
dtarked  BrechungsvermOgen  sowie  einen  dem  des  Diallyldibro- 
midö  ähnlichen  Geruch*  In  Wasser  sinkt  es  unter,  ohne  sich 
1  »päter  darin  zu  lösen ;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  circa  150*, 
"Wahrscheinlich  besteht  dieses  Münobromdiallylen  aus  zwei  ho- 
meren  der  respect  Formeln  CH^t^CBr-CHj-CHi-C^CH  unj 
CHBr-CH-CH»  CHrC^CH. 


HalosenTorbiadtiDgezi  dar  aromatlichen  Balhs. 
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L.  Balbiano  (4)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Nairtum' 

üthylat    auf   einige    Brofnderivate  des   Brntzoh.  —  Dihromheneol 

vom  Schmelzpunkt  89"  (1  Mol,  tn  abBolut-alkohohseher  Lösung) 

[wurde  zu  dem  Ende  mit  einer  Auflösung  (?)  von  (IMoL)  metul- 

JHschem  Natrium   in  absolutem  Alkohol  (10  mal  an  (rewicht  des 

letzteren)  llbergossen  und  diis  Ganze  einige  Tage  hindurch  zum 

Kochen    erhitzt,   beziehungsweise  später»   sollte  keine   Reaction 

j eingetreten  sein,   zwanzig  Stunden   hindurch   im  verschlossenen 

Rohr  auf    185  bis  190^  gebracht     Hierbei   entstehen  wesentlich 

drei  Producte  :  Benzol,   Münobromhtnzol  und  Phenetolj  den  drei 

Gleichungen  gemäls  :  I.   C^H^Br»  +   4H  =  C^B^  -|-  2IIBr; 

n.  CH^Br,  H-  2  H  =  CeHftBr  +  HBr  5  UI.  CßH^Br,  +  NaOCfH^ 


(1)  BulL  floc.  <ihim.  [2]  »5,   170  f.  —    (2)  Ber.  18S1»  400.  —   (3)  JB.  t 
1874,  841  f.  —  (4)  Gazz.  Mm.  itÄl.   11^  396, 
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+.2H  ^  CÄ.OCfHft  4-  NaBr  +  HBr.    Brombenzol  und 
Pkenetol  wurden  behufs  Trennung  von  einander  in  die  Nitro- 
deriFate  verwandelt. —  Monobromania»äure,  nach  einer  Methode 
TonSalkowski   bereitet,    vom  Schmelzpunkt  218  bis  2I8;ö^ 
(corr.) ,  wurde  in  den  bei  73,5  bis  74^  schmelzenden  Aethyläther 
Ferwandelt  und   dieser  in  der  obigen  analogen  Weise  mit  Na- 
trium und  absolutem  Alkohol,  aber  ohne  Erwärmen  zusammen- 
gebraeht.    Nach  fünf  Minuten  hatte  sich  eine  weifse  Masse  ab- 
geschieden^ welche  sich  indeüs  als  ein  Natriummonobromanisat 
erwies.   Erhitzte  B al b  ia n o  trockenes  Natriumäthylat  mit  Mono- 
bromanissäureäthylat    (zu   gleichen  Mol.)    im   Oelbade  zwanzig 
Stunden  hindurch   auf  160  bis  180^,  so  zeigte  es  sich,  dafs  nur 
2,8  Proc.  des  Aethers   eine  Umsetzung  erfahren  hatten.    Das 
Froduct  löste   sich  nicht  völlig  in  Wasser,  sondern  liefs   ein 
braunes  Harz  zurück,  aus  welchem  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf eine  weifse  glänzende  Substanz*  (in  der  Vorlage)  erhalten 
wnrde^   die  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  bei  60  bis 
60^^  schmolz  imd   sich   als   ein  Monobromaniasäure- Aethyläther 
erwies,  der  dem  Schmelzpunkt  nach  mit  dem  obigen,  bei  74^ 
sdonelzenden  Aether  isomer  ist.    Durch  Kochen  mit  Natrium- 
äthylat und  später  Zersetzen  mit  Salzsäure  konnte  daraus  eine 
imnere  Manobramanüaäure ,   C6H8£r(OCH8)COOH,    dargestellt 
worden.    Dieselbe  krystalUsirt  in  kleinen  glänzenden,  in  kaltem 
Wasser  nicht,  in  heilsem  sehr  wenig  löslichen  Nadeln,  die  sich 
jedoch  in  Alkohol  und  Aether  lösen;  sie  schmelzen  bei  211,5 
big  212«.    BsA  Zinksalz,  (C8HeBr08)tZn,  4H2O,  krystalUsirt  aus 
lieUsem  Wasser  in  feinen  langen  glänzenden  Prismen,  die  das 
Krystallwasser  bei  160  bis  170®  verlieren  (das  Zinksalz  der  ge- 
wöhnlichen Bromanissäure  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser).  — 
Werden  2  Mol.  Natriumäthylat  und  1  Mol.  Monobromanissäure- 
Aethyläther  im  verschlossenen  Rohr  zwanzig  Stunden  hindurch 
auf  170®  erhitzt ,  so  erhält  man  gleichfalls  die  neue  Monobrom- 
anissäure,  aber  aufserdem  eine  Säure  der  Formel  C4oH47Br40«; 
deren  Baryumsalz    der   Formel   CioHiiBriOjsBas ,  21  HjO   ent- 
spricht. 


SÖS       Dibromtoluöle,  Nitrirnng^.  —  Brotnottro-  ii.  Bromamidotoluole, 


R,  Neville  und  A,  Winther  (1)  Uelseii  Salpetersilaw 
auf  isomere  Dibromtüluole  (2)  einwirken  und  bestimmten  die 
jjStellung**  von  NOt  in  dem  so  erhaltenen  Nitroproduct  durch 
Ueberführen  in  das  betrefltnde  Tribromtohiol  mittelst  der  Dia* 
zoverbindung.  Aus  dem  DibroTOtoluol  CeH3(CHs)[i|Bria]Br(|]  er 
hielten  Sie  ein  zwischen  112  und  113^6*'  schmelzendes  Trihrm- 
tohiol,  Ton  dem  Dibromtohiol  C|;H3CHgii]Br[tjBr[5]  ein  zwischen 
111,2  und  112j8"  selimekendes  Tribromioluol^  das  sich  mit  dem 
1,  2,  4,  5  Derivat  (3)  identisch  erwies.  Bei  der  Nitrining  dee 
Dibromtohiols  C6H3CH,i[i]Br|2]Br[3]  entstanden  mehrere^  nur  nuB- 
lieh  zu  trenneiide  Nitroproducte. 

R.  Neville  und  A.  Winther  (4)  stellten  ans  dem  Jtfemo- 
hrom-m-mtroioluidin   (5)  Cf,H'/(Cn3)|i]Bri2]N02[4]NH,f5]  durch  Re* 
dnction    mittelst  Aethylnitrit  Monohrom-m-nitroioluol  CßHsCHjd] 
Br(8]NO»[4]  dar.     Dasselbe    krystalliairt  in  Nadeln  vom  SchmeU- 
pnnkt  74  bis   75";   bei   der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
geht   es  in   o-Monobrom-p-tohidin   über,  welches   sich  anfangs 
ölig  ausscheidet,   nach   dem   Erstarren    in   einer  Kältemischimg 
aber  zwischen  25  und  26*  schmilzt     Giebt  man  zu  dieser  Vei^ 
bindung  Bromwasser  in  salzs.  Lösung,    so  tallt   Tribromioluidm 
CtiHCHsii]Brg[y|s]NHa|4]Br|5]  aus,  welches  aus  Alkohol  in  wcirsen, 
zwischen   82,5   und  83**  schmelzenden  Nadehi  aiischiefst.  —  Di 
brommtro-m-toluidin  (6)   läfst  sich  mittelst  Uebertuhmng  in  das 
Diazop&rbromid  und  Zersetzung   desselben  mit  Eisessig   in   ein 
Trthrowiniirötoluol  CeHCH3[i]Br[j]N08[4]Brj[5,ej  verwandeln^  das  ia' 
weiisen,   zwischen    K)5,8  und    liW3,8"   schmelzenden   Nadeln    er^ 
scheint.     Dasselbe   wird    durch   Eisen    und    Essigsäture   in   Tri 
hromtoluidin  C(tHCn3[v]Br[(]NII:^[4]ßr3(f5,f{j  übergeführt,  das  mittelst 
Ausziehen  mit  Aether,  Fällen  mit  starker  Chlorwasserstofl'säitr^ 
aus   der  ätherischen  Lösung,   Waschen   des  Hydroehlorats    mit 
Aether    und  Zersetzen    desselben    durch   warmes  Wasser    odei« 
kohlens.  Natrium   rein  zu   erhalten   ist.     Es   bildet  Nadeln  vom' 


(1)  Chem,  8oc.  J.  SS,  83.  —  (2) 
490.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  SO,  84; 
483,  —  (6)  Dasemst,  48^. 


JB.  f.  1880,  48e  ff.  —    (3)    DuelUV 
Ber.  1881p   418.  —    (6)    JB, 


J.    f.  ISSOl 

i 


Bromnitro-  und  Bromaniidotoloole. 


398 


Sdimelspaiikt  118  bis  118;6^  —  Löst  man  Dibrom-p-tolvidin 
C(H|CHs[i]Brt«]NH«[4]Br[6]  (1)  m  verdünnter  Chlorwaßserstoflfsäure 
Sfid  giebt  Bromwasser  hinzu  ^  so  fallt  ein  Tetrabrom-'p'iolutdin 
my  ein  weifser^  zwischen  226  und  227^  schmelzender  Körper.  — 
Folgende  Tabelle  giebt  die  Schmelzpunkte  der  bis  jetzt  bekann- 
ten Bramnitro-  beziehungsweise  Bromamidoioluole  an  : 


CHt 
CH« 
CHt 
CHt 
CH, 

CHt 
CH, 
CHt 
CHt 
CH, 

GH, 

OH, 

CH, 
GH, 

CH, 
CH, 


CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 

CH, 
CH, 

CH, 
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NH, 
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NH, 
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Br 
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Br 

Br 
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— 
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— 
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NH, 

._ 

_ 

Br 

— 
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Br 
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^ 

Br 

Br 

Br 

— 

— 

_ 

Br 

_ 

Br 

NO, 

— 

Br 

— 

NO, 

Br 

Br 

— 

Br 

NO? 

— 

NO,? 

— 

NO, 

Br 

— 

— 

NO, 

— 

Br 

Br 

Br 

— 

— 

Br 

— 

Br 



NH, 

— 

Br 

— 

NH, 

_ 



Br 

NH, 

Br 

Br 

— 

NH, 

Br 

_ 

Br 

NH, 

-■" 

Br 

Br 

flüssig. 

Schmelzp.  44,4  bis  46,3*. 

Schmelzp.  bb^, 

Scbmekp.  81  bis  82«. 
81  bis  81,8^ 
76,3« 
74  bis  76«. 


Sobmelzp. 

Schmelzp. 

Sobmelzp. 

flüssig. 

Sobmelzp. 

Sobmelzp. 


80  bis  82<>. 

56  bis  66«;  Sobmelzp. 
der  Aoetylverb.  166  bis  157«. 

Sobmelzp.  30  bis  82«;  Sobmelzp. 
der  Aoetylverb.  113,7  bis  114,6«. 

Sobmelzp.  86,6  bis  86« ;  Sobmelzp. 
der  Aoetylrerb.  167  bis  168«. 

Sobmelzp.  78  bis  79«. 

flüssig;  Sobmelzp.  der  Aoetyl- 
verb. 117,5". 

Sobmelzp.  25  bis  26«. 

Sobmelzp.  86,6  bis  87,6«  (durob 
Nitrirung  des  Dibromtoluols  er- 
balten). 

Sobmelzp.  80  bis  81«. 

Sobmelzp.  69,6  bis  70,2«. 

Sobmelzp.  62  bis  68,6«. 

Sobmelzp.  56,5  bis  67,5«. 

Sobmelzp.  87  bis  89«. 

Sobmelzp.  56,8  bis  67«. 

Sobmelzp.  97  bis  98«. 

Sobmelzp.  45  bis  46«. 

Sobmelzp.  72,6  bis  73,1«;  Sobmekp. 
der  Aoetylverb.  144  bis  146«. 

Sobmelzp.  33  bis  35«. 

Sobmelzp.  58  bis  69«;  Sobmelzp. 
der  Aoetylverb.  162  bis  163«. 

Sobmelzp.  74,6  bis  76,5«. 

Sobmelzp.  86,4«;  Sobmelzp.  der 
Aoetylverb.  204  bis  205«. 


(1)  JB.  f.  1870,  528  (Wroblewsky). 
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1* 

2. 

8. 

4* 

5. 

6. 

CHf 

Br 

Br 

NH,? 

_ 

NH,? 

Bchmelxp,  52  bit  53«. 

CH» 

Br 

— 

NH, 

Br 

— 

Sefamehji.  84»6  bis  85^ 

CH, 

Br 

— 

NH, 

— 

Br 

ßchmelzp.  87  bis  88". 

CH, 

— 

Br 

NH, 

Br 

— 

Bobmelzp.  73^. 

CH, 

Br 

— 

NO, 

Br 

Br 

Schmelzp.   105,8  bis  106»8'. 

c^B 

— 

NH, 

Br 

Br 

Br 

flchmckp.  96  bin  96,B«-  Scbmelsp, 
der  ÄcotTlverb.   171   bis  173*. 

CHg 

Br 

NH, 

Br 

— 

Br 

Schmelzp.  ioO  bis   10i,6<>. 

CH, 

Br 

NH, 

'-^ 

Br 

Br 

Schmobp.  93  bis  94»;  Scbtnelip* 
der  Acetylverb.  179  bia  181*. 

CH, 

Bf 

Br 

NH, 

Br 

— 

Scbmekp.  82,5  bis  83^ 

OHi 

Br 

Br 

NH, 

— 

Br 

BchmelsGp.  118  bb  118,6^         ^ 

CHg 

Br 

NU, 

Br 

Br 

Br 

Hchtnebp.  223  bi«  224«.            M 

CHa 

Br 

Br 

NH, 

Br 

Br 

Schmelxp,   226  blfl  227*.            " 

CHa 

NH, 

Br 

— 

NO, 

— 

Bcbraelzp,   180,3  bi«  181,3«. 

ce. 

NH, 

NO, 

— 

Br 

— 

Scbmelzp.   143". 

GH, 

— 

NO, 

NH, 

Br 

— 

Schmekp.  64  bis  55^;  Scbmelxp. 
dör  Ac«tylTerb.  210,5» 

CHj 

— • 

NH, 

NOt 

— 

ßi- 

ßcbmelispv   179  bis  181«. 

€0, 

— 

NH, 

— 

Br 

NO, 

Bcbmelzp,  87  bis  88«. 

CHi 

Br 

•^ 

NO, 

NH, 

Br 

1 

Scbmekp.  124  bis  130«.             m 

R,  H.  C.  Nevile  und  A,  W  inther  (1)  haben  die  i)t&rom- 
mononitrotolfiöle^  welche  sich  aus  zwei  der  von  Ihnen  beschrie- 
benen (2)  Dibromtoluoien  durch  direete  Nitrirung  darstellen 
lassen^  auf  die  sogenannte  ^Stellung"  ihrer  Nitrogruppe  nach  den 
geläufigen  Methoden  nntersueht.  Die  Nitroverbindung  a,us  Di- 
bromtoluol  1,  3^  4  (CHa  =1)  lieferte  auf  die  Art  ebenso  wie 
die  auB  Dibromtokol  1,  2,  5  das  Tribromtohwl  1^  2,  4,  5  (3) 
(Schmelzpunkt  113^6  bezw.  112,8),  daher  das  in  Rede  stehende 
Dibrömmononitrotoluol  aua  Di  bromtoluol  1,  3^  4  die  Constitution 
CeHBCH:,[i}Br[!i]Br[j]NOa[ti]y  dasjenige  aus  Dibromtoluol  I,  2,  5 
diejenige  CflHgCH3[i]Br[5r]NO^[4}Br[a]  besitzt,  —  Die  Nitrover- 
bindung des  Dibromtoluola  1,  2,  3  gab  mittelst  des  Diazoper- 
bromidß  drei  Producte,  nämlich  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  38 
biB  44^ j  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  43  bis  58  und  endlich 
Nadeln,  die  bei  240^  noch  nicht  echmoken.  Die  Trennung  besie- 
hungsweise  Reindarstellung  dieser  Körper  gelang  bis  jetzt  nicht 

(1)  Ber.  1881,  417;  vgl.  8.  392.  -^  (2)  JB,  f.  1880,  486  ff.  —  (3)  JB.  f. 
1880,  489. 


BenBoylbromid.  —  BroMbensylTerbiodoiigeiL  396 

L  Claisen  (1)  studirte  das  Bemoylbromid  genauer.  Die 
bii  dahin  über  dasselbe  vorliegenden  Angaben  (2)  fand  Elr 
dorcbaus  nicht  bestätigt;  sondern  erhielt  beim  Arbeiten  nach 
diesen  entweder  überhaupt  kein  Benzoylbromid  (durch  Destilla- 
tion von  Benzoylchlorid  über  Bromkalium),  oder  eine  Verbindung 
desselben  mit  Benzaldehyd  (beim  Behandeln  des  letzteren  mit 
Brom  oder  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Bemyläthyfätker). 
Das  Benzoylbromid  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentabromid  auf  Beuzoesäure,  viel  leichter  indefs  von  Phosphor- 
tribromid  auf  dieselbe.  Zu  dem  Ende  wird  vorher  geschmol- 
zene und  sodann  fein  gepulverte  Benzo^äure  (3  Mol.)  mit 
Phosphortribromid  (2  Mol.)  bis  zur  Auflösung  derselben  am 
Rückflnfskühler  erwärmt ,  wonach  eine  gelinde  Reaction  erfolgt 
unter  reichlicher  Entbindung  von  Bromwasserstoff.  Man  destil- 
lirt  das  Bohproduct  zweckmäTsig  im  Vacuum  von  der  phospho- 
rigen  Säure  ab  und  rectificirt  das  Destillat  unter  gewöhnlichem 
Druck,  wodurch  man  das  Benzoylbromid  als  eine  zwischen  218 
und  220®  siedende  Flüssigkeit  erhält.  Die  Ausbeute  ist  eine 
gute.  Der  Körper  besitzt  das  spec.  Gewicht  l^öTOO  bei  lb% 
erstarrt  bei  — 24"  zu  einer  weifsen,  prismatisch  krystallinischen 
Kasse  und  ist  zersetzlicher  als  Benzoylchlorid^  dem  es  im 
Uebrigen  ähnelt.  Direct  durch  Hinstellen  in  einer  verschlosse- 
nen Flasche  mit  Benzaldehyd  giebt  es  die  oben  erwähnte  Verbin- 
dung der  Formel  CMH„BrO,(C6H5CHBr-0-C7H50?),  welche 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Petroleumäther  farb- 
ond  geruchlose  kurzprismatische  dicke  ^  bei  69  bis  70®  schmel- 
sende  Tafeln  darstellt,  die  sich  in  Alkohol^  Aether^  Eisessig 
and  Chloroform  leicht^  in  Petroleumäther  nur  in  der  Siedehitze 
lösen.  Diese  Verbindung  zerfällt  übrigens  schon  an  der  Luft 
allmählich  in  ihre  Componenten^  beim  Destilliren  sogleich.  — 
Auch  mit  Aceton  vereinigt  sich  das  Benzylbromid ;  eine  Ver- 
einigung mit  Fumarsäureäther  (3)  läfst  sich  indefs  nicht  erzielen. 

C.  L.  Jackson  und  W.  Lowery  haben  die  von  Ihnen 
ausgeführte  Untersuchung  über   p-Monobrombenzylverbindungen, 

(1)   Ber.  1881,  2478.  —    (2)   Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Chem.  Phami. 
»,  266;  JB.  f.  1872,  887  (P»tern6).  —  (8)  JB.  f.  1878,  718;   f.  1879,  683. 
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worilber  bereits  berichtet  wurde  (1),  auch  in  eiDeni  anderen 
Journal  (2)  niedergelegt.  —  C.  L.  Jackson  theilte  ferner  da- 
ftolbst  (3)  Seine  (4)  Arbeit  über  die  relative  Ersetzbarkeit  de§ 
Broms  der  Gruppe  CHJir  in  den  isomeren  MonoörombeHql' 
bromiden  mit. 

Nach  R.  Meldola  (5)  entsteht  durch  Einwirkung  toS 
Benzylchlorid  (2  Mol.)  auf  Dtpftent/lamin  (1  MuU)  am  Rilcki 
flufskühler  und  nachfolgender  Behandlimg  mit  Salzsäure  und  A^ 
sensäure  des  gewonnenen  dicken  Oels,  wovon  überschüssig««  Bei! 
zylchlond  abdestillirt  wurde,  während  mehrerer  SttmdeQ  aufdel 
Wasßerbade  eine  dunkelgrüne  Schmelze,  die  nach  (lern  Aul 
waschen  mit  Wasser  eine  spröde  Masse  bildet.  Diefs  ist  d 
Viridin  benannter  Farbstoff  im  rohen  Zustande,  Zur  Reinignri 
wird  er  mit  kaltem  Tohiol  oder  Benzol  ausgezogen  ,  wodunS 
das  salzH.  Sah  der  Farbbase  als  bronze  färben  es  Pulver  erschein 
Letztere  kann  hieraus  mittelst  Alkali  unter  Hinzufügung  vc 
Alkohol  und  Benzol  gewonnen  und  aus  der  BeuzoUosung  duri 
Wasser  abgeschieden  werden.  Leitet  man  in  ihre  BenzollösuD 
Chlorwasserstoffsäure  j  so  entsteht  das  Chlorhydrat  in  reinej 
Zustande.  Dieses  giebt  mit  Schwefelaiiure  eine  in  Wasser  ntch 
in  cauatischen  Alkalien  leicht  lösliche  Snlfosäffre^  welche  Wol 
und  Seide  in  dieser  Lösung  wie  N  i  c  h  o  1 1> o  n  -  Blau  farh 
Aehnliche  Farbstoffe  entstehen  aus  Benasylchlorid  mittelst  «| 
derer  Amine. 

Sh ad  well  (0)  untersuchte  die  Kry stallform  von 
bromdiphenyl  vom  Schmelzpunkt  lf>4**  (7).  Es  ist  monosyil 
metrisch  und  zeigt  dünne  farblose  Prismen ;  a  :  b  :  c  =^  1,111 
:  1:0,69635;  ß  ^  82^26'.  Flächen  :  (110) ooP,  am  Eni 
(Oll)Pco,  (101)  — PoQ  und  (101)  +Poo.  Beobachtete  Winkel 
(011):  (011)  =  69^4%  (0n):(f01)  =  47"1V«',  (011) 
3=  44'26V«';  Spaltbarkeit  unvollkommen  nach  (OC)1)OR 
optische  Axen ebene  steht  senkrecht  zur  Syrametrieebene. 


I 


(1)  JB.  t   1877,  536  f.;  f.  1880,  480  f.  —  (2)  Am.  Chem.  J.  », 
(3)  DaaelbBt,  262,  —  (4)  JB.  f,  1879,  390;  f.  1880,  462.  —  (ö)  Ber*-18a 
,1885.  —   i6)  Zeiucbr.  Kryst  &,  300.  —  (7)  JB.  f.  1874,  406, 
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vilire  Axenwinkel  ergiebt  sich  zu  50  bis  60^.  Die  Erjstalle 
beiitBaii  emen  lebhaften  Glanz^  starke  Brechbarkeit  und  Dia- 
penion. 

J.  E^  Al^n  (1)  theilte  Untersuchungen  über  die  von 
CUve  (2)  beschriebenen  ö-  und  B-Dichlomaphtaline  mit.  Sal- 
petersäure von  1^1  spec.  Gewicht  bildet  aus  dem  ^-Dichlor- 
mphtalin  bei  140®  (im  Terschlossenen  Rohr)  Monoehlorphtal- 
iätare;  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  nach  einiger 
Zeit  (während  einer  Woche  damit  hingestellt)  in  zwei  isomere 
i-DieklormononitrofiaplUaline,  CioH5Cl2(NO«).  Das  eine  schmilzt 
bei  141,5  bis  1429,  das  zweite^  welches  nicht  ganz  rein  erhalten 
worde^  scheint  bei  95^  zu  schmelzen;  beide  krjstalUsiren  in 
Nadeln ,  die  an  der  Luft  eine  grünliche  Färbung  annehmen. 
Erhitzt  man  mit  rauchender  Salpetersäure  einige  Minuten  hin- 
durch in  essigs.  Lösung,  so  erhält  man  aus  dem  d-Dichlornaph- 
talin  ein  d- Dichlor dinitronaphtalin,  CioH4Cly(N08)s,  das  in  blafs- 
gdben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  245  bis  246®  krjstallisirt, 
die  an  der  Luft  grün  werden ;  wird  mit  der  Salpetersäure  gekocht, 
BO  entsteht  ein  d-Dichloririmironaphtalin,  CioH8Clt(NOj)s ,  ein 
in  abgeplatteten,  hellgelben,  zwischen  200  und  201^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirender  Körper.  —  €-  Dichlornaphtalin  bildet  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  wie  das 
liomere  gleichfalls  Monochlorph talsäure ,  gemengt  mit  deren 
Nitroderivat;  mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  giebt  beim  ge- 
linden Erwärmen  sswei  isomere  e  -  Dichlormononitronaph taline, 
welche  in  bräunlichen,  an  der  Luft  sich  braun-violett  färbenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  beziehungsweise  113,5  bis  114^  und 
139  bis  139,5^  krystallisiren :  rauchende  Salpetersäure  in  Eis- 
essig verwandelt  dieses  Dichlornaphtalin  in  e- Dichlor dimtro- 
naphtalin  vom  Schmelzpunkt  252  bis  253^,  hellgelbe,  am  Licht 
rothwerdende  Nadeln;  kocht  man  mit  der  Salpetersäure,  so 
bildet  sich  e- Dichlor trinitronaph talin,  abgeplattete,  hellgelbe, 
zwischen  198  und  200®  schmelzende  Nadebi.  Phosphorpenta- 
chlorid  wirkt  auf  b- Dichlor dinitronaphtalin    unter    Entstehung 

(1)  BuU.  800.  ohim.  [2]  Se,  483.  —  (2)  JB.  f.  1876,  405. 
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eines  TetrachlornapMalins  ein,  welches  verschlungene,  bei  Mp 
bis  16(3,5**  schioelzende  Nadeln  zeigt ;  reditcirt  man  mittelst  Zina, 
Salzsäure  und  Essigsäure,  so  bildet  sich  t-  Dtchlordtamtdonäph' 
talin j  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  204  bis  205^  Mittelst  alko 
holischen  Kali's  läfst  sich  das  Chlor  des  F-Dichlordinitronaph 
talin«  durch  die  Gnippe  OCjHs  ersetzen,  während  die  Nitro 
gnippen  unberührt  bleiben  \  man  erhült  auf  die  Weise  Dinttro 
dxoxynaphlaUnäth€r^  Q^^^(^^0%)i(0i^2^:,)'iJ  einen  in  kleine] 
gelben,  bei  228  bis  229**  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende{ 
Körper, 


BitroTerbindung^n  der  Fettrellie> 


L,  Haitinger  (1)  erhielt  das  von  Ihm  (2)  aus  Trirac 
carbinol  A3txge^t^\\i%  Nitrobuti^len  durch  directe  Nitriruug  des /ä 
buiyltm»  derart,  dafs  man  es  in  einem  Absorptioosapparat  (na^ 
Butlerow)  der  (ganz  concentrirten)  Salpetersäure  entg^ 
leitet.  Das  abfli ersende  Product  mufs  grün  gctUrbt  erschemej 
Demselben  sind  häufig  weifse  Ki-ystalle  beigemengt,  welche  4 
Formel  C4H9(N0i)i  besitzen  und  daher  Bntif lendin hrtt  ad 
dürften.  —  Wird  Nitrobutylen  mit  dera  vier-  bis  fünffache 
Volum  concentrirter  Chlorwaöücrstuilsäure  auf  liX)"  im  zug 
öchmolzenen  Rohr  12  Stunden  hindurch  erhitzt,  so  bildet  m 
unter  reichlicber  Kohlensiiureentbiuduug<:A/onü<i.?Ä^ÄeojfÄ.  i/^rfn 
xtflamifif  OxybuUersäure  (wahrscheinlich  a-)  und  etwas  Ameisei 
säure,  —  Aethylen  gicbt  mit  Salpetersäure  kein  glattes  Nitrinuxg) 
product  (3).  —  Amt^len  {Dimethyläthylcarhifwl}  (4)  giebt  h 
der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  in  der  ob€ 
bezeichneten  Weise  Niiroami/ierij  CfiH9{Nüs),  welches  eine  zn 
sehen  166  und  170**  unter  Zersetzung    siedende  Flüssigkeit  wjQ^ 


^'% 


(i)  Wien.  Ac&d.  Bar.  {2,  Äbth.)  SS,  927,  —    (2)   JB.    f.  1878,    429. 
(3)  Vgl.  KekultS  JB.  f.   180&,  348.  —  (4)  JB.  f  1875,  J76. 
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Mi,  Ton  heOgdber  Farbe  und  starkem  eigenthümlichem  Geruch. 
Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem  krystallinischen  Dibromür. 
üriiitst  man  es  30  Stunden  hindurch  mit  dem  zwanzigfachen 
Volam  Wasser  im  verschlossenen  Rohr  auf  100^;  so  entsteht  ein 
Eeton  neben  Nüroäthan;  durch  Erhitzen  mit  dem  fUnf-  bis 
lechtCAchen  Volum  concentrirter  Salzsäure  während  15  Stunden 
geht  6B  in  Essigsäure  und  Hydroxylamin  neben  Ammoniak  über. 
Die  Arbeit  von  Konowaloff  (1)  über  die  directe  Nüri- 
fwng  von  hodibutylen  (OctyUn)  (2)  ist  an  einem  anderen  Orte  (3) 
losführlicher  mitgetheilt 


I  VitaroTerbindongon  der  aromatisohen  Beihe. 

I  Nach   K.    Haus  ho  f  er    (4)    gehören    die    Ery  stalle   von 

I  m-Monanürobenzalehlorid,  C6H4(NOg)[.i]CHCls[i]  (5),  dem  mono- 
kfinen  System  an.  a :  b  :  c  =  1,2119  :  1  :  1,1874;  ß  =  69<>4'. 
Sie  sind  dick  tafelförmig  und  zeigen  die  Combinationen  : 
(100)ooPc»,  (110)cx)P,  (OOl)OP,  (lOi)Pcx),  (010)cx)Pcx).  Ge- 
nuMsene  Winkel  :  (101) :  (100)  =  56n9',  (101) :  (001)  =  54^37', 
(HO) :  (110)  «  82^55'. 

P.  Jannasch  und  C.  Stünkel  (6)  theilen  eine  Beobach- 
tung mit,  nach  welcher  a-  und  ß-Dimtro  p-xylol  (7)  aus  Eis- 
essig nicht  nur  in  gleichen  Formen  (glänzende  dachförmig  zu- 
gespitzte Prismen),  sondern  auch  einheitlichem  Schmelzpimkt 
(99  bis  99;5'*)  zusammenkrystallisiren.  Diese  (offenbar  Molekül-) 
Verbindung  läfst  sich  aus  Eisessig  mehrfach  ohne  Aenderung 
des  Schmelzpunktes  umkrystallisiren,  zerfallt  aber  durch  Kry- 
Btallisation  aus  Alkohol  in  ihre  Componenten,  nämlich  den 
Nadeln  von  123,b^  und  Tafeh   von  93^  Schmelzpunkt   (8),  der 


(1)  JB.  t  1880,  439.  ~  (2)  Vgl.  Haitinger  (Nitrobutylen) ,  JB.  f. 
1878,  429.  —  (8)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  99,  38.  —  (4)  Zeitschr.  Kryst  e, 
Ml.—  (6)  JB.  t  laeO,  642.  —  (6)  ßer.  1881,  1146.  —  (7)  JB.  f.  1867,  698; 
f.  1873,  867 ;  f.  1874,  387.  —  (8)  JB.  f.  1870,  636. 
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isomeren  Dinitro-p-xylole.      Diese  Molekülverbmdang  hmM 
eine  bernBtcingelbe  Farbe. 

Nach  Fock  (1)  krystallisirt  Dinitrodiphenylbenzol  (2)  moiMK 
klin;  a  ;  b  :  c  ^  i\mm  :  1  :  1,0799;  ß  =  73*^50'.  Aus  Nitro- 
benzol  schielst  es  in  langen  Nadeln  an,  welche  die  Flikhefi 
I «eigen;  (110) ooP,  (OlO)ooPcx),  (011)  Poo;  beobachtete  Winkel: 
((110)  :  (110)  =  4P52',  (011)  :  (Oll)  =  if2^V,  (HO)  :  (011) 
^  64^6'.  Es  ist  sehr  unvollkommen  spaltbar  nach  (100)(3oPaD 
und  zeigt  einen  schwachen  Pleochroismnfl ;  die  Schwingung»- 
richtuDg  ist  auf  (010) oo  Poo  24^4^  gegen  die  Verticalaxe  nadi 
vorn  geneigt. 

Derselbe (3)  hat  das  Trinürodrpltenylbenzol [A)  gemesöen; 
es  ist  rhombisch,  hat  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  ^  1,4071 : 
1  :  1,ÜJ74  und  krystallisirt  in  strohgelben  Nadeln  der  CombinÄ- 
tion  (Üll}Poo,  (Ol2)VjPoü,(10I)Poo  und  (UO)ooR  Letstew 
Form  fehlt  bisweilen.  Winkel  :  (101)  :  (101)  =  108*48^  (110): 
(llO)  =  109'12'.  Die  Kry stalle  sind  unvollkommen  spaltbar 
nach  (OlO)cüPoQ. 

G.  G  ol  d  s  ch  ni  i  e  d  t  (5)  stellte  das  Mononiirö-  sowie  Z>tW- 
tropyren  von  Grabe  (6)  mittelst  salpetrigs.  Kaliums  und  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  dar.  Zu  dem  Ende  wurde  in  Aether 
gelöstes  Pyren  mit  einer  concentrirten  wasserigen  Lösung  dea 
Salzes  geschichtet  und  die  Säure  tropfenweise  hinzugebracht- 
Nach  der  Einwirkung  läfst  man  einige  Zeit  (über  Nacht)  stehen 
und  behandelt  das  Produt^t  mit  einem  Gemisch  von  nahezu 
gleichen  Theilen  Alkohol  uud  Chloroform  in  der  Wärme,  Das 
in  diesem  Lösliche  enthält  das  Mononitroderivat,  während  daa 
zurückbleibende  Dinitroproduct  aus  grölseren  Mengen  Benzol 
urakrystallisirt  ^  beziehimgsweise  aus  der  BenzoUösung  durch 
Alkohol  gefällt  werden  kann»  Durch  Auskochen  mit  Alkohol 
wird  es  gereinigt.     Aus  der  vom  Dinitroproduct  abfiltrirten  Lö- 


(1)  Zeitflchr.  Kryst  «,  306,  —  (2)  JB.  f,  1878,  403;  vgl.  Anoh  JB.  f. 
1S80,  458.  —  (S)  Zeitschr.  Krygt.  *,  307.  —  (4)  Jß.  f.  1878,  403;  Tgl.  Auch 
JB,  f.  1880,  459.  —  (6)  Wien.  AcAd  B»r.  (2.  Abth.)  %%,  Üb.  —  (6)  JK,  t 
1870,  576. 
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ingkrystalliBirt  das  Mononitropyren  (1)  anfangs  mit  dem  Scbmelz- 
Nmkt  140^,  der  indefs  nach  8  bis  10  maligem  Umkrjstallisiren 
\m  Körpers  ans  Alkohol  auf  148  bis  149^  steigt:  Derselbe 
rüde  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Monoamidopyren,  CißH^{liB.f), 
mgewandelt;  da  das  Reductionsproduct  in  der  Säure  fast  un- 
üslich  ist,  mufs  nach  der  Reaction  bis  zur  völligen  Auflösung  des 
SmiB  gekocht  werden.  Man  filtrirt  sodann  die  aus  weüsen  mikro- 
kopischen  Nadeln  bestehende,  freies  Monoamidopyren-Chlorhydrat 
tiH9(NHt),  HCl  repräsentirende  Masse,  ab  vmji  zerlegt  sie  nach 
em  Waschen  mit  Salzsäure  und  Wasser  durch  wässeriges 
üDunoniak.  Das  so  erhaltene  freie  Monoamidopyren  läfst  sich 
dttekt  Alkohol  reinigen,  womit  es  tiefblau  fluorescirende  Lö- 
mgen  bildet,  derart,  dafs  man  diese  mit  Wasser  fäUt.  Es  zeigt 
üdi  sodann  in  broncefarbigen,  metallisch  glänzenden  quadrati- 
Bken  BlfittcheU;  oder  auch  in  flachen  Nadeln;  es  schmilzt  bei 
16^  und  löst  es  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
ovie  Benzol;  in  Wasser  fast  nicht.  Bei  der  Bestimmung  der 
)ampfdichte  wurde  die  Zahl  7,70  statt  der  berechneten  7,49 
riialten.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  fUllt  ver- 
lümite  Schwefelsäure  ein  pistaziengrtines,  unter  dem  Mikroskop 
ib  quadratische  Blättchen  erscheinendes  Pulver  :  schwefds. 
Himaamidopyren,  (Ci«H^H«)i,  H2SO4. 


Amine  der  Fettreihe. 

E.  Kraut  (2)  untersuchte  mit  mehreren  Seiner  Schüler 
ie  Jodvfümuthverbindungen  von  Aminen ,  welche  mittelst  Jod- 
i$m%uhkalium  (3)  entstehen.  Zur  Darstellung  des  letzteren 
lebt  man  eine  Auflösung  von  80  g  des  officinellen  Magisterium 
ismuthi  in  200  ccm  Salpetersäure  von  1,18  spec.  Gewicht  lang- 


(1)  Vgl.  HintB,  JB.  f.  1877,    390.  —    (2)    Ann.  Chem.  »lO,    810.  — 
i)Dragendorff,  JB.  f.  1866,  821;    Jörgensen,   JB.  f.  1869,  717  (AI- 
ilolde). 
JahrMbw.  f.  Oham.  a.  •.  w.  fllr  1881.  26 
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sam  in  eine  f?olche  von  272  g  Jodkalium  in  wenig  WaÄser,  kühlt 
stark  ab,  um  den  gröfeten  Theil  dos  Salpeter»  zu  entferne«  imd 
fiiilt  die  verbleibende  Lösung  zu  einem  Liter  auf,      Sie  entbllt 
54  biß  57  mg  Wismuth  in  einem  cem.    Die  Formeln  der  folgen- 
den  Verbindungen    wurden    mit    Hülfe    dieser    Daten   nnd  d«r 
Bestimmung     des    Verhältnisses     von    Jod    imd     Wismuth   in 
den     Niederschlägen     aufgestellt    —     Jodwümuth  -  Methylamin^ 
5{OH5)NHhJ  .SBiJi^  wurde  bei  Gegenwart  von  überschüssigen 
Jodwasserstoffs.  Methylamin  (20  ccra  auf  35  cem  Wismuth lösuiig)^' 
zweckmälBig  unter  Zusatz   von    Alkohol  und   Erhitzen   bis  wir 
Lösung^  erhalten;   es  zeigt  einen  zinuoherrothen ,   mikrokrystal' 
liniftcben  Niederscblagj  beziehungsweise  eine  purpurfarbene  Ktt- 
stallisation,    die   nach  dem   Zerreiben   zinnoberfarben    ist.     Die 
Verbindung  geht  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  in  da^  folgende 
Salz  über.     Dieses,  von  der  Formel  3(CHs)NHiiJ ,  2BiJg,  kaaii 
man  zweckmäfsig  dm^h  Eintropfen  von  5  ccm  jodwasserstoÄk 
Methylamin  in  50  ccm  Wismuth lösung  sowie  Erhitzen  des  G«- 
mißches  bis   zum  Sieden   gewinnen.      Kalter  Weingeist  entdelii 
demselben    im  frisch   getauten    Zustande    etwas  jodwasserstoflk 
Methylamin,     —    Jodwiiminth  -  IHmeihyiamin    bildet    sich    fiack 
E.    Schlösser  in  verschiedenen    quantitativen   Verhältnissöu 
Der  Körper  öfCHsJ^NIlsJ  .3BiJa   entsteht   bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Jodwasserstoffs.  Dimcthylamin   (18   bis  55  Mol. 
auf  10  At.  Bi),     Nimmt  man   umgekehrt  überschüssiges  Jüd- 
wismuthkalium    (10  At.   Bi  auf  3,3  bis   6  Mol.  (OHa),NH),  w 
erhiih    man     einen    zinnobeiTothen     Niederschlag    der    Formel 
3{CHh)8NII|J  .2BiJ3,  welcher  letzterer  auch  nach  demErhitzeß 
der  mit   WeingL*ist  versetzten   Mischung   bis    zum  Kochen  und 
AuskiTstallisireolassen  gewonnen  wird*     Im  letzteren  Falle  er- 
scheint die  Verbindung  in  sechsseitigen  glänzenden  cai*minrothen 
Blättern,     Auch   läfst   sich   dieselbe    aus   dem    Körper  ö(CHf)i 
NH^J  .  3BiJ;^    darstellen ,     durch    anhaltendes    Auswaschen   mit 
6y  grädigem  (Tr.)  Alkohol.     Vollzieht  man  die  letztere  Operation^ 
an   dem   Salz    der  Formel   3(CHs}8NHjiJ,2BiJs,    so    reeultirl 
die  Verbindung  4(CH3)jNH2J  ,  3BiJa.  ^  Jodwism^ith^Trim€ih^U 
aviin  wurde  von  Busse  sowie  Wulfsberg  studirt     Ersteref 
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riiidt  bei  Anwendang  von  überschüssigem  Wismutbsak  glän- 
lende  carminrothe  secbsseitige  Säulen  der  Zusammensetzung 
)(GH8)sNHJ.2B]Js;  Letzterer  bei  überschüssigem  jodwajsser- 
itafc.  Methylamin  die  Verbindung  5(CHs)8NHJ.3BiJ8.  — 
Jodwümuth'  Tetrameihylammonium,  3  (CH8)4N J  .  2  BuJn^  entsteht 
Mch  Haberland  immer  aus  den  betreffenden  Lösungen^ 
^chgttltig;  ob  Wismutb-  oder  Methylaminlösung  im  Ueber- 
idiiilB  ist.  Eb  zeigt  sich  als  amorpher,  zinnoberrother  Nieder- 
fi^.  —  Jodwismuth'Triäthylaminy  (C2H5)3NHJ .  BiJj,  bildet 
lehailachrothe ,  kurzprismatische ,  anscheinend  trikline  Kry- 
itaUe.  —  Jodwümuth'  Diäthylglycinäthyläther,  [(C8H5)sNHJ . 
jHiCOOCtHftJs .  2  Bi Js ;  mittelst  der  Jodwasserstoffverbindung 
\m  Diäthylglycinäthers  (1)  gewonnen,  entsteht  anfangs  als 
liaerige  Masse,  die  aus  jodwasserstoffhaltigem  Alkohol  in  feinen^ 
fie  Rothbleierz  aussehenden  Nadeln  krystallisirt.  —  JodunsrntUh- 
TnSihylglycin,  analog  dem  vorhergehenden  Salz  bereitet,  scheidet 
Mh  wie  dieses  anfangs  theerig  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
^)dwa88er8toffhaltigem  Alkohol  entstehen  zwei  Salze;  das  erste 
Kigt  orangegelbe,  rechtwinkelige  matte,  vielleicht  tetragonale 
r«fdn,  3[(C«H5)8NJ  .  CH» .  COOH] .  2BiJ8 ;  das  zweite  haarför- 
nrige  stark  glänzende  Krystalle  der  gleichen  Farbe,  aber  der  For- 
mel (CtH5)8NJ .  CH, .  COOH .  Bi  Js.  —  Jodwiamuth-  Trimethylglycin 
vorde  sowohl  mittelst  Jodwasserstoffs,  als  salzs.  Oxyneurin  (2) 
largestellt ;  es  besitzt  entweder  die  Zusammensetzung  4[(CH8)8N . 
[)H,.COO].3HJ.2BiJ8  oder  6  [(CH8)3N  .  GH« .  COO] .  4  flj . 
iBiJs  und  erscheint  es  in  durchsichtigen  haarförmigen  Krystallen 
xm  oraogegelber  Farbe.  —  Jodwismuth-Piperidin,  3  C5H10NH2J  . 
fBiJs,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  metallglänzenden  zinnober- 
othen Blättchen.  —  Jodwtsmuth'Easigptperidtn,  C5H10NHJ  .  CH8 . 
XX)H.BiJ8,  krystallisirt  aus  einem  anfanglich  theils  pulver- 
Srmigen,  theils  harzigen  Niederschlag  mittelst  Weingeist  in 
wminrothen,  nach  dem  Zerreiben  zinnoberrothen  dicken  Massen, 
ie  durch  Wasser  sogleich  sich  zersetzen.  —  Sie  wurden  von 
[  e r  1  i  n  g  analysirt.    —    Jodwiam uth  -  Triäthylsulfinjodid  erhält 

(1)  JB.  f.  1S76,  681.^  —  (2)  JB.  f.  1869,  658,  659;  f.  1870,  816,  817. 
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man  nach  Merling  in  drei  Formen  bei  Anwendung  von  frißd 
bereitetem  Triätbylsulfinjodid.  Der  Körper  3  (Cf Hä)iSJ  .  2  BUi 
fallt  mittelst  verdünntem  alkoholischem  Jodwismuthkalium  am 
einer  alkoboEscben  LOsung  von  Triäthylsulfinjodid  als  orange 
gelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag,  welcher  dordt 
Waschen  mit  Alkohol  (öOgi-ädigem  Tr.)  in  eine  rothe  lu7»talli' 
niBche  Verbindung  der  Formel  2(CsH5)3J.3BiJa  tibergeht.  D«" 
Körper  (CaHsJaSJ .  BiJ^  entsteht,  wenn  verdünnte  alkoboÜBcliK 
Lösungen  (gleicher  Mol)  Jodwismuthkalium  und  Triäthybul&h 
Jodid  rasch  mit  einander  gemischt  werden  \  er  ist  ein  feinkrr- 
ßtallinischer  rother  Niederschlagj  welcher  aus  kochendem  Alkohol 
unbeschadet  seiner  Zusammensetzung  umkrystallisirt  werden 
kann.  Er  zeigt  sodann  cannin-  bis  zinnoberrotbe  Nadeln  ^  dii 
allerdings  durch  anlialtciides  Waschen  mit  letzterem  Triäthyl- 
sulfinjodid verlieren.  Der  Körper  ^{CaHftjftStl.BBiJa,  9  HjO  eni 
lieh  bildet  sich  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Wismuthasll, 
derart,  dafs  man  in  die  Lösung  von  diesem  eine  verdünnte  alk<h 
holische  von  Triiithylsulfinjodid  eintropft.  Der  so  entstehemlt 
Niederschlag  ist  carminroth^  mikrokrystallinisch;  durch  kalten 
Alkohol  wird  er  weder  gelöst  noch  zersetzt,  beim  Kochen  damit 
geht  er  ohne  Aeoderung  der  Zusammensetzung  in  den  makro- 
krystaliinischen  Zustand  über.  —  Auch  aromatische  Amine  liefsefl 
sich  in  Verbindung  mit  Jodwismuth  darstellen.  E.  Neuge- 
bauer  erhielt  einen  dunkelrothen  krystallinischen  Niederachllg 
von  Jödwimiulh-Aniiinf  CßHsNHgJ ,  BiJa  ^  als  Er  eine  filnf 
procentigD  Jodwismutbkaliumlösung  mit  einer  solchen  von  jinl- 
wasserstoffs.  Anilin  vermischte.  Aus  Weingeist,  worin  er  sieh  leicht 
löst,  kryetallisirt  er  unverändert,  hingegen  zersetzt  ihn  Wasaer 
und  selbst  wässeriger  Weingeist  unter  Abscheidung  von  Wii^ 
mutboxyjodid.  —  Jodtüisjnuift-m-Toluidin^CR^-CQlLi^ti^  .Biitf 
bildet  sich  wie  das  AniUnsalz  nur  nach  dieser  Zusammensetzung 
und  zwar  in  bräimlichrothen  Krystallen  oder  als  carminroth 
Pulver;  auch  dieses  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkobdl 
worin  es  schwieriger  als  die  Anilinverbindung  löslich  ist,  mch 
zersetzt  Jiydwismuth- p- Toiutdin  »teilt  glänzende  c&rminrothl 
Blättchen  vor.  —  Jodwismuih  -  Dimethylanilm    kann   m&a 
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£.  Neugebauer  in  verBchiedenen  quantitativen  Verhältnissen 
erlialten.  Die  folgenden  drei  Salze  entstehen  durch  Eintropfen  von 
WismathlOsung  in  die  von  Jodwasserstoffs.  Dimethjlanilin.  Sämmt- 
liehe  dieser  Dimethjlanilinverbindungen  sind  purpurrothe  bis 
«nnob^rrothe  Niederschläge^  die  sich  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
auflösen.  DieVerbindung  A,  2  (CH8)8NC«H5HJ .  BiJs,  gewinnt  man 
ans  2  Mol.  Base  und  1  Mol.  Wismuthsalz;  B,  3  (CH8)*NC6H5HJ. 
SBiJs  ans  gleichen  Mol.  der  Componenten ;  C^  4(CH8)sNC6H5HJ . 
SBiJt,  durch  UmkrjstaUisiren  von  A  aus  weingeistiger  Jod- 
wasserstoffsäure.  Folgendes  Salz  stellt  man  dar  durch  Eintropfen 
der  Dhnethjlanilinsalz-Lösung  in  die  von  Jodwismuth  nach  dem 
V«rfiältnifs  von  2  At.  Bi  auf  1  Mol.  Base  :  D,  6  (CH8)2NC6H5HJ . 
5BiJs.  Wäscht  man  den  Niederschlag  A  anhaltend  mit  Alkohol 
von  16  Proc,  so  geht  er  in  die  Verbindung  E,  (CH8)2NC«H5HJ . 
l^f,  über,  welche  sich  übrigens  auch  durch  Umkrystallisiren 
des  Körpers  B  aus  alkoholischer  Jodwasserstoffsäure  und  Aus- 
waschen der  EJrystalle  mit  12^5  procentigem  Alkohol  sowie  auch 
direct  aus  den  Lösungen  der  Componenten  erhalten  läfst  bei 
Einhaltang  des  Verhältnisses  von  1  At.  Bi  auf  1  Mol.  Base; 
woin  man  den  derart  erhaltenen  Niederschlag  anhaltend  mit 
12;5  procentigem  Alkohol  wäscht. 

Nach   R.    Bohrend   (1)    entsteht    beim    Hinzufilgen   von 

Mfurylchhrid,  gelöst  in  Chloroform,  zu  einer  abgekühlten  Lö- 

nmg  von  Dimethylamtn  in  Chloroform,  neben  salze.  Dimethyl- 

«min,  das  sich  abscheidet,  Tetramethylsulfamtdj  S02[N(CHs)2]«. 

Dieses  gewinnt  man  aus  der  Lösung  nach  dem  Abdestilliren  des 

Chloroforms.    Aus  Alkohol  erscheint  es  in  farblosen  Tafeln,  die 

anlser  in  diesem  sich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  wenig 

in  Wasser  lösen,  bei  73®  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur 

aoblimiren.     Durch  Kochen   mit  Kalilauge  wird  es  allmählich 

unter    Entbindung    von    Dimethylamin    zerlegt.      Seine    Bil- 

dmgsgleichung  ist  :  SOjCl«  +  4NH(CH8),  =-  SO,[N(CH8)2l, 

-f  2NH(CH8)« .  HCl.    Läfst  man  eine  geringere  Menge  (1  Mol. 

entsprechend)    Dimethylamin    mit    Sulfurjlchlorid    in    Beaction 

(1)  Bar.  1881,  722,  1810. 
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treten  und  zwar  unter  Erwärmen  am  Rüekflufskühler,  so  bildl 
sich  neben  einem  schwefelhaltigen  Körper  ein  Oel  der  Form^ 
S0sfN(CH3)t,  CI]j  das  mit  Aetlier  aufgenommen  und  nach  ü) 
liehen  Methoden  gereinigt  werden  kann.  Es  destiUirt  zwischti 
183  und  187®  nicht  ohne  Zersetzung,  ist  farblos,  schwerer  a 
Wasser,  in  diesem  unlöslich  und  wird  es  von  Säuren  wie  Alki 
Hen  nur  wenig  angegriffen.  Mit  Dimethjlamin  (in  Chloroforu 
lösung)  entsteht  daraus  unter  Abscheidung  von  Dimethylamiii 
chlorhydrat  sogleich  das  Tttramethyhulfamid  :  SOi[N(CHj)iC 
+  2NH(CH3)g  -  SO,[N(CH3),]8  +  NH(CHa)2.HCL 

O*  Wallach  und  Iwan  Kamen Bki(l)  haben  die  bcrei 
erwähnte  Bam  aus  camphern.  Äethylamin  (2)  in  gröfserer  Reifl 
heit  dargestellt  und  sorgfältiger  untersucht.  Die  Reinigin^ 
geschieht  mittelst  des  Ohlorhydrats  derart,  dafs  man  die  Btf 
in  absolutem  Aether  auflöst  und  in  die  Lösung  trockenes  Sab 
säuregas  leitet,  wodurch  es  sich  abscheidet.  Aus  d]«Mi 
CiiHgiNfO .  HCl,  welches  krystallinisch  und  zerfliefslich  ist,  l&fi 
sich  die  Base  von  der  Formel  CnHiiNfO  leicht  gewinnen;  ai 
siedet  zwischen  285  und  286^,  liefert  mn  JodwaaaeratoffM,  8a 
(gelbliche,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln)  und  mittelst  JtH 
äthyl  bei  1(30^  ein  in  langen  dünneu  Prismen  erschein^idi 
Jadiät^Ä^Z- Additionsproduct,  CuHjiNjO  .  JCjH^,  welches  in  Aetb 
schwer  löslich  ist  und  bei  244  bis  245^  schmilzt.  Bei  der  D 
stillation  über  Aetzkalk  zerlegt  sie  sich  unter  Auftreten  v< 
Pyrrol  und  Aethylamin  und  dieses  entsteht  auch  neben  cin€ 
bald  erstan^enden  Oel,  wenn  ihre  salzs.  Verbindung  mit  ciJi 
centrirter  Öaksaure  einige  Zeit  hindurch  auf  200*^  erhitzt  wil 
Letzteres  erwies  sich  als  Campkersäureäthyfimtd  ^  CgHi4=(CC 
=NCjH5;  es  schmilzt  zwischen  47  imd  48'  und  siedet  bei  21 
bis  273®,  Dieser  Körper  tritt  übrigens  auch  als  Begleiter 
Base  Ci4Hi4NaO  (durch  Einwirkung  von  Hitze  auf  camph 
Aethylamin)  bei  ihrer  Bildung  auf;  als  Spaltungsproduct  d« 
selben  giebt  Er  für  ihre  Constitution  die  Formel  C8Hu4-C(=N 
-NCiHö-CO-]  an   die  Hand.     Zur  Bestätigung   derselben 

(1)  Der,  ISSi,  161   —  (2)  JB.  f,  1880»  519  i". 


Im  tu  camphen.  Aathylamin ;   Diäthjlamin,  Dichte  u.  Ausdehnung.   407 

m  ttcL,  dalfl  das  Campbersäureäthjlimid  mit  Phosphorpenta- 
cUorid  erwärmt  ein  Product  hinterliels^  welches  nach  Abdestil- 
finng  des  beigemengten  Phosphoroxjchlorids  mittelst  gasförmi- 
pn  Aethykmin  in  die  Base  C14H84N8O  übergeftihrt  werden 
b»mte  (C8Hi4(CO),NCÄ  +  PCI5  =  C8Hi4(CCl,,  C0)NC,H5 
+  POO.;  C,H,4(CCl2,  C0)NC,H5  +  NH.CÄ  =  CaHu 
-(-C(=1ICÄ)-NCH5-C0-]  +  2HC1).  -  AnschUefsend  an  obige 
ICtdieilongeii  berichten  Dieselben  kurz  über  die  Eigen- 
idoften  folgender  Verbindungen ,  welche  der  Einwirkung  von 
Fk^tiorpeiitachlorid  ausgesetzt  wurden  :  Diäthylmalonamid, 
CH|(C0NHCtE[5)s^  durchsichtige  sechsseitige  Tafeln  oder  fett- 
ilbttende  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  149^;  Dimethylsticcin- 
mü,  CÄCCONHCH,),,  bei  175^  schmelzende  Blättchen;  Di- 
lM«Ä»mid,  C,H,(C0NHC»H5)«,  weifse,  sublimirbare  Schup- 
|B  vom  Schmelzpunkt  182  bis  183^;  pimelins.  Aethylamin, 
CAt(C00H),.(NH,C8H5),,  eine  syrupöse Masse^  äpfels,  Äethyl- 
M*^  einekrystallinische,  hygroskopische  Masse ;  phtals.  Methyl- 
mim,  bjgtallinisch^  zerfliefslich  und  phtals.  Propylamin,  von 
iNdien Eigenschaften;  Aethylphtaltmid,  C6H,(CO)8=NCjrH6,  na- 
iÄJnnige  oder  prismatische,  bei  78,6®  schmelzende  und  bei  276 
Kl«?  siedende  Krystalle;  Allylphtalimid,  CcH4(CO)2=NC8H6, 
trfelftnmge  Kry stalle  vom  Schmelzpunkt  70  bis  71®. 

A.C.  Oudemans  junior  (1)  hat  die  Dichte  des  sehr  sorg- 
ttig  gereinigten  und  entwässerten  Diäthylamina  als  Mittel  aus 
Mdv  Versuchsreihen  in  folgenden  Zahlen  angegeben  für  die 
l^oq^raturen  zwischen  0  und  55*^  : 


r 

0» 

6* 

10* 

1^^ 

,20« 

25' 

30« 

35« 

40° 

46<* 

50"*    65<> 

\k 

S 

0" 

0" 

S 

s 

1 

0" 

1 

0 

1 

0 

CD 
0 

s 

S" 

m^ 

51 

62 

62 

62 

68 

68 

62 

63 

64 

66 

66 

ttamich  berechnet  »ich  V»  nach  der  Formel  V.(l  +  0,001398  t 
+  0/)0OOO27O2t»  +  0,00000001226  t»),  worin  die  Brüche  mit- 
■n  die  Ausdtiknung$co'efficient€n  darstellen. 
(1)  lieh,  ntoknd.  1«,  468. 
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E.  Reboul  (1)  stndirte  die  Einwirkung  von  Bromderivatea 
auf    Triäthyiamin,     —     ß  -  Monohrompropyhn ,     CHt*CH=CHBr 
(Siedep.   60^)    liefert  beim   Erhitzen  mit   wenig  ÜberschüBsi^r«  in 
Triäthylamin  auf  lQ(fi   im  geschlossenen  Rohr  Nadeln   von  Tii- 
äthylaminbromhydrat   und   Alh/len  ^   welches   letztere  durch  die 
Knpferverbindnng    erkannt    wurde;    die    Renetion    geht    indeli 
rascher   bei  Gegenwart   von    absolutem    Alkohol  sowie  bei   der 
Temperatur  140*'  vor  sich.     a-MönobrompTOpylen^  CHs-CBr=^CHt 
(Siedepunkt  48**),  glebt  nach  analoger  Behandlung  mit  Triäthyl^ 
amin  die  gleichen  Resultate ;  dagegen  verbindet  mc\v  AUylbromiJtX 
mit  letzterem  allmählich  unter  Erwärmen  zu  Triäthy lall yfammo*  171 
niumhromidy  BrN=[{CaH5)a,  CaH^j,  welches  in  weifsen,  sehr 
flieislichen  Krystallen   erscheint.      Silberoxyd   und  Wasser   ver^  ^^ 
wandelt  dasselbe  in  ein  Hydro.ryd.      Erwärmt  man  ÄllylchlorüL 
mit  Triiithylamin  auf  1CX>*  in  einem  verschlossenen  Gefulse,  *^ 
entsteht    Trtäthylalh/iammoniumchlorid ,     C1N^(  CgHs)^ ,    ^^^s^ilCr 
gleichfalls  wie  das  Broraid  ein  iveifser,  zerfliefsl icher  Körper,  d^ 
in  Lamellen  anschielst.     Mit  Platmchortd  giebt   er   ein  dunkel* 
gelbes^  unter  dem  Mikroskop   rhombisch  erscheinendes  Salz  der 
Fonnel  (ClN=[(C,Hs)8,  O^U^lh  PtCl*.   —   Wird    das  Triäthyl- 
allylammoniumbromid  mit  etwas  Wasser  destillirt,  bis  im  Halse 
der  Retorte,    welche  mit  einer  Vorlage,  worin  sich   ein   Gaaab- 
leitungsrohr  befindet,  verbunden  ist,   sich  Krystalle   zeigen  ^  ao 
geht  jetzt  beim  Wechseln   der   Vorlage    den  analog  zusammedh* 
gesetzten  Verbindungen  ähnhch  Allylbromid  und  Triäthylammo 
nium    über,    welche    sich   in    dieser   wieder   vereinigen; 
aufscrdem  bildet  sich  Aeihi/ieti  und  das  erstere  Destillat  eai 
Diäthjlamin,  wahrscheinlich  neben  Allylamin.     Aehnliche  ' 
täte  erhält  man  bei  der  Destillation  des  Triäthylammoniumbron 
mit   Kali,  —  Auch   die  Einwirkung    von    Isopropyljodid 

IPseudobutylbroraid  nwi  Triäthylavnn  wurde  von  Reboul  imii 
sucht.     Ersteres  (Siedepunkt  91  bis  92*')  reagirt  (in  einem 
Bchlossenen  Gefäfse    bei  100*^}   nach   einer  einfachen  Gleichi] 


F 


Nr 

w 


(1)  CpmpL  nnd.  ••,  1422,  1464 ;  N«,  69. 
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demt,  dafs  Triäthjlaminjodhjdrat  und  Propylen  entsteht  : 
CH,-CHJ.CHs  +  N(CH5)s  =  N(aH5)s,  HJ  +  CH8-CH=CH,. 
Fügt  num  EU  einem  Gemenge  von  2  Vol.  Triäthylamin  und 
1  VoL  iBopropjljodid  4  Vol.  absolutem  Alkohol  und  behandelt 
dfls  Ganxe  in  gleicher  Weise  bei  100®^  so  erhält  man  neben  den 
erwähnten  Producten  noch  laapropyläikyläther  ^  (CHs)t=CH-0 
-CiHsy  eine  zwischen  47  und  48^  siedende  Flüssigkeit^  welche 
■ich  nach  Versetzen  des  aus  dem  Wasserbade  destillirten  Roh- 
producta  mit  Salzsäure  abscheidet.  Sie  besitzt  einen  an  Aethjl- 
itker  erinnernden  Geruch;  in  reichlicherer  Menge  entsteht  sie, 
wenn  man  die  Componenten  nicht  bei  100^ ,  sondern  bei  150* 
maanimenbringt,  bei  welcher  Temperatur  sich  nur  wenig  Pro- 
pylen  bildet.  —  Pseudobuiylbromid,  (CH8)s=CBr,  welches  durch 
finwirkung  von  Trimethjlcarbinol  auf  Phosphorpentabromid 
criialten  wurde  und  das  zwischen  73  und  74^  siedete,  greift  das 
TriSthylamin  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an.  Für  die 
Beaction  erhitzt  man  aber  die  Körper  zweckmäfsig  im  yer- 
■dJoasenen  Rohr  auf  100^;  hierbei  bildet  sich  neben  Triäthjl- 
■ninbromhydnit  ButyUn,  [(CH,)9CBr  +  NCCHj),  =  N(C»H5)s, 
Hftr  +  (CHi)f-C=CHi].  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht 
inalog  der  Umsetzung  mit  Isopropyljodid  aufscrdem  Pseudo- 
ImtgUukyUUhmr  j  (CHs)8=C-OCsH6.  Hierzu  bringt  man  zweck- 
■ifirij;  1  Vol.  Pseudobutylbromid^  IVs  Vol.  Triäthylamin  und 
2^/,  Vol.  absolutem  Alkohol  zusammen  und  zwar  etwa  5  Stun- 
joi  lang  bei  100^.  Die  ReindarsteUung  des  Aethers  geschieht 
Inn  derart,  dais  man  zunächst  das  Rohr^  worin  die  Reaction 
■dl  Tollsog,  zur  Ekitfemung  des  Butylens  langsam  auf  45  bis 
SAP  erwtrmt,  das  Ganze  aus  dem  Wasserbade  destillirt^  zum 
Jft  BtedDat  Salzsäure  hinzufügt,  die  oben  stehende  Flüssigkeit  ab- 
^iUbty  trocknet  und  rectificirt.  Der  Körper  bildet  eine  zwischen 
_,J^tt  und  fS^  siedende  Flüssigkeit ,  von  starkem,  an  AUyl-  und 
k^läth^  erinnerndem  Geruch.  —  Aus  Vorstehendem  erhellt 
1^  dab  die  secnndären  und  tertiären  Halogenverbindungen 
^  Alkoholradicalen  sich  nicht  wie  die  primären  einfach  mit 
Tnltkylamin  addiren. 
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E,  Duvillier  und  A.  Bnisine  (1)  haben  Ihre  (2)  Ar- 
beiten über  die  Trennung  der  nyhstüuirten  Amine  im  käufiehen' 
Trimeihylamin  mitteißt  Oxalsiiiireäthcr  (3)  des  Auatllhrlichei* 
veröffentlicht.  —  Gegen llber  den  Mittheilungen  von  EiBett- 
berg  (4)  betonen  Dieselben  (ö)  die  Zweckmälsigkeit  Ihres 
Verfahrens,  Im  käuflichen  Triniethjlamin  sind  daher  vorhanden  : 
Monomethylamin,  Dimetbylamin,  Triinethjiamin,  Munoäthylamin, 
Mofiüpropylamtn  und  Monobuti/lamin, 

R,  T.  Plimpton  (6)  giebt  an,  dafs  durch  Einwirkimg  von 
Aceti/leiibromür  auf  THmethyl-  und  Triäthylamin  eine  coraplicirte 
Reaction  entstehe,  unter  deren  Froducten  resp,  Tetramethyl- 
ammoniumbromid  und  Dimetbylamin  »owie  Tetraäthylammonium- 
bromid  und  Diiithylamin  sich  vorfinden. 

O.    Wallach  und   Ernst  Schulze   (7)    geben  ftlr  die 
Darstellung  von    Propylamm  folgende    Vorschrift^  die  sich   zu- 
nächst mit  der  Bereitung  von  Salpetersäure- Propt/läther  hefafst^ 
welches  mit  Ammoniak  das  Amin  liefert     Für  den  Aether  wir 
Salpetersäure  von  1>4  spec.  Gewicht  mit  ITarnötofi'  (6  g  auf  ei 
Liter)    bis  zum  Aufkochen  erhitzt ,  durch  die  heifse  FlUssigkei 
withrend  einiger  Secunden  ein  Lüftstrom  getrieben,  von   diese: 
Säure  sodann  25  g  mit    15g  Propylalkohol  versetzt,  2Vf  bis  3 
llarnstoff   sowie   etwas   Talk   hinzugefügt  und   bis   95'^  erbit: 
welche  Temperatur  das  in   die    Flüssigkeit   tauchende  Thermo 
meter  zu  zeigen  hat.     Nun  entfernt  mau  die  Flamme»  giefst  8< 
gleich  ein  frisch  bereitetes  Gemisch  gleicher  Volume  Säure  mn 
Propylalkohol   nach  ,   erhitzt   von  Neuem   schnell  auf   105**  (bi 
zum  Sieden) ,    giefst  wieder  nach  Entfernung  der   Flamjue 
Säure  Alkohol- Gemisch  nach  und  verfahrt  weiter  wie  oben.     Di 
während   des  Erhitzens   übergegangenen  Destillate  werden 
WaaBer  gewaschen  und  rectificirt.     Da«  so  gewonnene    normal 
Propylnitrat   siedet   bei    110^5^     Für    die  Umwandlung   in   d 


(1)  Ami.  pliys.  ohim.  [5]  WM,  289  bis  356.  —    (2)   JB.  l   1978,   1135; 
1879;   U3Ö;  L  1880,  6l3.  —  (3)  Hofmanti,  JB,  f.  1861,  494.  ~    (4)  JB. 
1880,  512.  —    (ö)    Compt.  rend>  OS,   250.  —    (6)    Cbom.  Boc.  J.   M9,  536 
Ber    1881,  1812.  ^  (7)  Ber.  18Ö1,  420  bU  422. 
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Amin  erhitzt  man  10  Thle.  desselben  mit  19  Thln.  lOprocen- 
I  tigern  alkoholischem  Ammoniak  2  bis  3  Stunden  hindm*ch 
r  uf  100^  imd  verarbeitet  das  Bohproduct  auf  bekannte  Weise. 
\  Au  dem  Propjlamin  liefs  sich  Dipropyloxamid  als  ein  bei  162^ 
f  schmelzender;  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  sublimirender 
Körper  gewinnen. 

R.   T.  Plimpton  (1)  hat   Seine  (2)   Arbeit  über   Amylr^ 
omine   ans  inactivem  Amylalkohol  ausführlicher    veröffentlicht; 
am   gleichen    Orte   berichtete  Derselbe    über    Amylamine    aus 
adivem  Amylalkohol,   der  nach   der  Darstellungsmethode  von 
Le  Bei  (3)  abgeschieden  wurde.    Mittelst  eines  besonders  ar- 
lugirten,  mit  einem  L  e  -  B  e  1  -  H  e  n  n  i  n  g  e  r 'sehen  Siedekölbchen 
versehenen   Apparate  liels   es  sich  ermöglichen ,    dafs  in   dem 
MaTse  als  das  Chlorid  aus  dem  Alkohol  sich  bildete  ^  es   über- 
destillirte.      In  ungefähr  5  Wochen    konnten    auf    die  Weise 
760  g  Amylalkohol  verarbeitet  werden.    Der  gewonnene  active 
.Amylalkohol  wurde  zum  Theil  mittelst  Ueberführung  in  Cyanat 
land  Cyanurat  sowie  Behandeln  mit  Eali^  zum  Theil  mittelst  des 
Sromids  und  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Amyl- 
i;  und  zwar  hauptsächlich  Monoamylamin   neben  wenig  Di- 
lyi-  und  Spuren   von    Triamylamin  verwandelt.     Das   so  er- 
lialtene  active  Amylamin  siedet  bei  96  bis  97^^  das  Diamylamin 
swischen  182  und  184^  und  das  Triamylamin  zwischen  230  und 
237*;  Siedepunkte ;  welche  ungefähr  gleich  denen  für  die  resp. 
inactiven  Körper  sind.    Das  active  Amylamin  besitzt  femer  das 
spec.  Gewicht  0^7725  bei  0^^  ist  linksdrehend  ^  bildet  eine  zer- 
flielsliche    Chlorwasaeratoffverhindung    und    ein     in    glänzenden 
Schuppen  krystallisirendes   Platindoppelsalz ,  von   welchem   2^4 
Thle.  sich  in  100 Thhi. Wasser  von  14"  lösen.    Letzteres  Salz  ist 
in  Alkohol  fast  unlöslich.    Das  Oolddoppelsah  schiefst  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  rhombischen   Krystallen    an.    Das  active 
Diamylamin   besitzt    ein  dem  inactiven  gleiches  spec.  Gewicht 
von  0,7878  bei  0*^;  eigen thümlicher   Weise  ist  es  rechtsdrehend. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  «•,  331 ;    Compt.  rend.  •»,  531 ,   882.  —  (2)  JB.  f. 
1880,  617.  —  (8)  JB.  f.  1873,  334. 
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Die  Chlorwasserstöffverbtndung  erhält  man  als  eine  glasartige, 
in  Waaser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse,  durch  welche 
letztere  Eigenschaften  sie  sich  von  der  inacttven  Substanz  unter* 
scheidet;  es  ist  gleichfalls  rechtsdrehend  und  zwar  energischOT 
als  die  Base  selbst,  üaa  Platmdoppelmh  ist  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  reichlich  löslieh;  aus  verdünntem  Alkohol  setxt  es 
sich  in  tafelförmigen  Kry stallen  ab.  Das  Golddopp^hah  löst 
sich  in  Wasser  nicht,  jedoch  in  Alkohol ;  es  fkWt  als  amorpher 
Niederschlag  mittelst  Goldchlorid.  Das  Trtamiflnmin  hat  das 
spec.  Gewicht  0,7064  bei  13^^^  ist  rechtsdrehend,  bildet  ein 
syrupartiges  chlorwaMserstoffn,  Salz,  dessen  wässerige  LOsong 
gleichfalls  nach  rechts  dreht,  ein  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
lösliches  Platin doppehalz^  sowie  ein  Ooiddoppehabj  das  aus  ver* 
diinntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt,  die  löslich  in  Alkohol 
und  imlöslich  in  Wasser  sind. 

A.  Lipp  (1)  studirte  die  Verbindung  CgHi^N,  welche  Er 
bei  der  DeatiUation  von  Isobuti/laldefn/d-Ammomak  erhalten 
hatte  (2),  genauer;  die  Bildung  derselben  aus  letzterem  geschieht 
nicht  direct,  sondeni  als  Zwischenproduct  entsteht  dabei  der 
Körper  (CiHeJÄN,  nach  derGleiehimgC^Ji^jN.O  =  2(C4H8)8N, 
-j-  2NH3  +  CiHeO.  Letzterer  ist  in  Wasser  fast  nicht,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  wird  durch  Alkalien  selbst 
hei  Kochhitze  nicht  verändert ;  Säuren  zerlegen  ihn  indefs  so- 
gleich in  Ammoniaksalz  und  iBohutylaldchyd  :  {C4H8)sNf -|-2HC! 
+  3H3O  ^  3C,H,0  +  gNH^Cl.  Derselbe  verhält  sich  dem 
Hydrobeuzamid  (3)  analog  gegenüber  Blausäure^  indem  er  da- 
von 2  Moh  bindet,  und  dürfte  in  Folge  dessen  als  ein  f/t/dr- 
amtd  der  FeUreihe  von  folgender  Constitution  CAHs-N-CiHg 
-N^^CiHg  (Triisohutylidendiämin)  aufzufassen  sein.  Die  Blau* 
süureverbindung  wäre  danach  ( CNjCiHn-NH-CiHe-NH-CÄi  CN ). 
Letztere  liifst  sich  im  freien  Zustande  schwierig,  in  Verbindung 
mit  Salssäure  aber  leicht  auf  die  Weiße  erhalten,  dafs  man  den 
Körper  (C4H8)aNa  in  trockenem  Aether  löst,  die  berechnete 
Menge  absoluter   Blausäure  hinzufügt   und  danach    unter  Küh- 


j 


(!)  Ber.  1882,  1746.  -^   (2)  JB.  f,  1880,  698.  —  (8)  JB.  f.  1880,  8&6. 


T^tiiiobQtylideiidyunui.  —  Qlyozalm.  4]^3 

Dg  in  die  Masse  trockenes  Salssäuregas  leitet.  Auf  die  Weise 
Dt  das  Chlorhydrat  (C4H8)»(CN),(NH),.2HC1  in  weifsenKry- 
lUen  aus;  dasselbe  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  leicht  auf; 
Q  Wasser  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
ÜM.  AmidaUavaUranitril  (1)  und  Isobutylaldehjd  zersetzt  : 
,Hs),(CN),(NH),5HCl+H,0=2(CN)C4HgNH,.  HCl+CJHgO ; 
rch  £rhitzen  ftir  sich  (am  aufsteigenden  Kühler)  auf  140  bis 
>®  spaltet  es  sich  unter  Entbindung  von  Ammoniak  in  die 
trümdung  CsHisN,  welche  übrigens  mit  Säuren  analog  dem 
ÜBobutylidendiamin  sich  sogleich  in  Ammoniaksalz  und  Iso- 
tylaldehyd  spaltet.  Hiernach  könnte  derselben  die  Constitu- 
n  (CHs),«CH-CH«N-CH=C-(CHs)«  besitzen  und  wird  letztere 
durch  noch  wahrscheinlicher,  dafs  sich  mittelst  Brom  die  Ver- 
ndiiDg  (nach  dem  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff,  unter  Ab- 
Jilen)  leicht  in  das  Addüiansproduct  CgHiftN.Brt  überführen 
bt,  eine  sehr  leicht  durch  Wasser  zersetzbare  Substanz,  mit 
dchem  sich  ein  braunes  Oel  abscheidet.  Sowohl  der  Körper 
1H15N  als  auch  das  Triisobutylidendiamin  zersetzen  sich  bei  250 
s  270^  nach  zehn-  bis  ftofzehnstündigem  Erhitzen  neben  einem 
■annen  Harz  in  ein  alkalisch  reagirendes  Oel,  das  ein  weifses, 
Blättchen  krystallisirendes  salzs.  Salz  giebt. 

H.  Goldschmidt  (2)  untersuchte  das  Olyoxalin  (3).  Im 
iphenylamindampf  zeigte  dasselbe  dieDampfdichte  2,27  (Wy  fs 
nd  in  Schwefeldampf  2,26).  Mit  Jodmethyl  verbindet  es  sich 
\  Meihylglyoxalin-Jodmethyly  C8H8(CH8)Nt.CHaJ,  welches  an 
inem  .Umsetzungsproduct  mit  Chlorsilber  und  Platinchlorid, 
mPUuindoppelsalz  [CsHs(CH8)N, .  CH,Cl],PtCl4  erkannt  wurde, 
dches  letztere  in  Wasser  schwer  lösliche,  orangegelbe  Blätter 
igt.  Verwandelt  man  das  Jodmethylat  durch  Silberoxyd  ins 
ydroxyd  und  destillirt  letzteres,  oder  destillirt  man  ersteres 
rect  mit  Kali,  so  erhält  man  eine  Trimethylamin  enthaltende 
Ittssigkeit,  von  welchem  sie  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
ide unter  Durchleiten  eines  Luftstroms  nach  Hinzufiigung  von 
alilauge    befreit   werden  kann.     Destillirt  man    danach    das. 

(1)  JR  f.  1880,  698.  —  (2)  Ber.  1881,  1844.  —  (8)  JB.  f.  1877,  433  t 
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oben  aufschwimmende  Oel,  so  erhält  man  eine  bei  195**  siedende 
Flüssigkeit    von    der   Zusammensetzung    eines    Methyl gbjoxnUni 
CäH3(Cll3)Ni    und    den    Eigenschaften   des    Oxalmethiflin»  (1). 
Bei  23'^  besitzt  sie  das    spec-    Gewicht   1^0359.     Mit    dtjm  direct 
erhaltenen  Methylglyoxalin  (2)  ist  der  neue  Körper  aber  nicht 
identisch,  was  sich  durch  Vers^chiedenheit  der  betreuenden  Platin- 
doppitlsahe   erwies.     Von    diesen   zei^t    das    oben    beschriebene 
eine  Loslichkeit  von  .%!<>  Thbi,   in  lt>0  Thln,  Wasstjr    von  25*, 
dasjenige  aber,  welches  aus  der  neuen  Base  mittelst  Jödmühyl 
analog  dem  obigen  dargestellt  war,    eine  solche  von  2,20  Thln. 
in  UK)  Thlß.  Wasser  der  gleichen   Temperatur.     Destillirt   mm 
das  mittelst  des  Jodmethylats  gewonnene  Oxydhydrat  der  neuen 
Base,  so  erhält  man  das  gleiche  Product  vom  Siedepunkte  195^ 
wie  nach    Obigem   durch    Destillation  des   Methylglyoxalin- Jod- 
methyls mit  Kalilauge,     Diefs  wurde  auch  durch  die  Zusammen- 
setzung des  daraus  gewonnenen PlatindoppelsalzeslCiH^jNa  .HCl )f 
PtCli  bestätigt. 

O.  Wallach  und  Ernst  Schulze  (3)  haben  nene  Oxa- 
lin§  (4)  dargestellt  und  untersucht.  Chlor oxnl methylin  (5)  wurdi 
bereits  besprochen,  indcfs  ist  zu  erwähnen,  dals  der  Siedepnnk 
desselben  nicht ,  wie  früher  augegeben  ,  bei  212^ ,  sondern  b^ 
2Uo^  liegt;  das  spec.  Gewicht  ist  1^2473  hei  !6<*.  Die  Bestim 
mung  der  Dampfdichte  ergab  die  Zahl  4,10  statt  der  berocii^^ 
neten  4,02.  Wird  das  jodvmsserstoffs.  Salz  des  Kör]>ers  (durcliJ 
sichtige,  in  Wasser  tmd  Alkohol  lösliche  Nadeln)  mit  Jod^ 
wasserstofföäure  von  l,ü  spec.  Gewicht  und  Phosphor  seel 
Stunden  hindurch  auf  135  bis  140**  erhitzt,  so  entsteht  OxaF^- 
methyUn,  CiIItjNsi,  eine  bei  197  bis  198^'  siedende  Base  von 
ßpec<  Gewicht  1,030  und  schwachem  Geruch.  Mit  Wasser  is^ 
ßie  mischbar;  die  Dampfdichtebeatimmung  ergab  die  Zahl  3,' 
statt  der  berechneten  2,8^3.  Da»  Platvidoppehalz  ( CJI^N, .  HCl) 
PtCU  krystaUisirt  in  Prismen  und   ist   in  heifsem  Wasser  leick 

(1)  WalUcli  und  SchuJse,  diese  Seite.—  (2)  ObeD  uod  JB.  f.  ItT'T; 
434.--  (3)  Ber.  l»8l,  422.—  (4)  OxallithyltD,  JB.  f.  1880,  520  f.  —  (ö)  J» 
f.   1876^  792, 


Bum  d«r  OKtliftiirerwlie  (Ozaline).  4X5 

nUich;  das  Zinhohloriddoppelsalz  (CiHeN« .  Ha)sZiiCl«  zeigt 
grofie  Sftalen  ▼om  Schmelzpunkt  128®;  die  in  Wasser  reichlich 
nnd  auch  in  Alkohol  löslich  sind;  aus  welcher  letzteren  Lösung 
flie  durch  Aether  geföllt  werden  können.  Bringt  man  Oxal- 
methjlin  mit  Jodmethyl  zusammen  ^  so  entsteht  unter  heftiger 
Reaction  Oxalmethylinjodmetkyl,  CiHeNs.CHsJ;  eine  strahlig- 
faTStallinische  Masse^  die  mittelst  Chlorsilber  und  danach  Platin- 
cUorid  das  Doppdsalz  (CiHeNs .  CH9Cl),PtCl4  in  BläUchen  ab- 
icheidet.  —  Ghloroxalpropylin  {l)y  welches  nach  vorliegenden 
Hittheilungen  das  spec.  Gewicht  1;09  und  die  Dampfdichte  0^96 
(berechnet  5;65)  besitzt^  sowie  ein  in  Säulen  erscheinendes  jod- 
wgsMeratoffa.  Sah  CgHisNsCl.HJ  bildet;  läfst  sich  analog  dem 
Ozalmethjlin  ixiOxalpropyl%nC^\^%  überführen.  Letzteres  ist 
ebie  öUgO;  schwach  narkotisch  riechende;  mit  Wasser  mischbare 
Flüssigkeit  von  0;952  spec.  Gewicht  (bei  17^)  und  dem  Siede- 
punkt 229  bis  230®.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab 
die  Zahl  4,80  (berechnet  gleichfalls  4;80).  Mit  Jodmethyl  ver- 
dnigt  sich  dieses  Oxalin  leicht  zu  der  Verbindung  CgHuNs .  CHsJ; 
die  löslich  in  Wasser  und  ohne  Zersetzung  schmelzbar  ist.  Das 
Flatindoppelaalz  (CgH^Nt .  CH3Cl)tPtCl4  zeigt  Blättchen ;  das 
ZUcdoppeUalz  (CsHiaNs . HCl)2ZnCl«  säulenförmige;  bei  02^ 
achmelzende  Krystalle.  —  Um  über  die  Constitution  des  Oxal- 
MyUns  (2);  Oxalmethylins  und  Oxalpropylins  Aufklärung  zu 
^halten;  wurden  die  Zinkdoppelsalze  der  entsprechenden  Basen 
i&it  gebranntem  Marmor  gemengt  einer  höheren  Temperatur 
^^gesetzt.  Das  Oxaläthylinsalz  gab  dabei  neben  Ammoniak 
^d  Aethjlen  hauptsächlich  Pyrrol  und  einen  bei  136^  schmel- 
zenden, weifseU;  strahlig  krystallinischen  Körper  der  Formel 
C^HeNt  (Chloroxaläthylin  giebt  bei  der  Destillation  mit  Kalk 
die  gleichen  Producte  mit  Ausnahme  von  Aethylen).  Diese  Ver- 
bindung liefert  ein  Platindop pehalz  der  Formel  (C^HeN« .  HCl)« 
I^tCU,  ißt  leicht  löslich  in  Wasser  und  verwandelt  sich  mit  Jod- 
^f^ethyl  bei  100®  in  den  Körper  CeHioN^ .  CHsJ;  welcher  mittelst 


(1)  JB.  f.  ISSO,  622,   wo  statt  des  richtigen  NameDS  Chlorozalpropylen 
«teht.  —  (2)  JB.  f.  1880,  620  f. 
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Chlorsilber  und  danach  Platinchlorid  in  das  Platimal 
(aHioNi.CH,Cl),PtCl4  übergeht.  Hiernach  scheint  der  Körp^ 
CiHflNg  zwei  durch  basische  Radie^lc  vertretbare  WaÄseratof 
atome  zu  besitzen.  OxalmeihyUfi  zerlef^t  sich  (als  Zinkdoppe 
Balz)  beim  Erhitzen  mit  Kalk  eigen thfimlich er  Weise  denu 
dafö  neben  Pyrrol  daa  gleiche  Product  der  Formel  CiH^Ng  id 
bei  Oxaläthyliu  auftritt  Dieses  ist  seinen  Eigenschaften  nach  ll 
wohl  mit  Oxalmethylin  ( Faraoxalmethylin)  als  Methyl  gl  joxalill  (I 
isomer.  Aus  Oxalpropylin  konnte  auf  dieselbe  Weise  nebl 
einer  wie  Pyrrol  sich  verhaltenden  Flilssigkeit  ein  bei  2d()  b 
25Ö**  siedendes  Gel  abgeschieden  werden,  dessen  Unterem 
noch  nicht  beendet  wurde. 

C.  Bodewig  (2)  untersuchte  AsiB  Chlor oxafätki/liTi tri 
von  W  a  1 1  a  c  h  und  Oppenheim  (3)  krystallographisch.  ] 
ißt  monokhn;  a  :  b  :  c  =  i?/J645  :  1  :  1,7%0;  ß  =  74^^;  4 
Krystalle,  welche  von  rother  Farbe  und  langprismatiech  iM 
zeigen  die  Combinationen  :  ((K)1)0P,  (101)  — Poo,  (111)— 1 
(ill)+P,  (110)c©P  und  (HX))ooPoo.  Beobachtete  Winkd 
(HO) :  (liO)  =  126^37%  (IlO)  :  (001)  =  96^55%  (101) :  (ll 
^  110**3'.  Spaltbarkeit  zeigen  die  Kjy stalle  nicht;  die  Aü 
löschungen  stehen  auf  (UX))  gerade,  auf  (110)  schief.  —  De 
selbe  mafs  das  von  Wallach  (4)  dargestellte  Chloroxi 
äth^^lmplattjwhlond^  [(C6H^ClNt)B.Cl]i.Pt(^^  welches  sich  I 
monoklin  erwies,  a  :  b  :  c  =  1,3680  :  1  :  1,470;  ß  =  7l«0'.  E 
(rothen)  Krystalle  sind  bald  lang- ,  bald  kurzprismatisch  ei 
wickelt,  oft  auch  tafelförmig  nach  (101)  +  Poo;  die  übrig 
Formensind  :  (IOO)ooPoq,  (UO)ooP,  (001)0 P und  (012)  Vi  P< 
Beobachtete  Winkel  :  (110)  :  (flO)  =  1&^2& ,  (fOO)  :  (IQ 
=  5r'37',  ilW)  :  (aU)  =  irO".  Eine  Spaltbarkeit  konnte  nie 
nachgewiesen  werden;  die  Ebene  der  optischen  Axen  st€ 
senkrecht  zu  (OlO)ooPoo.  Die  (positive)  Mittellinie  für  Gl 
iflt  nur  wenig  von  der  Normalen  auf  (iOl)  nach  hinten  geneii 


(1)  JB.  f-  1877,  434.  —  (2)  Zeitschr.  Kryat  S,  566,  —  (3)  JB,  t 
446.  —  (4)  Dieser  JB.  :  Slluren  der  Fetti-eilie  (DiÄthyloxainid). 


im 


HflSMuethyhriaietiiylendiAniiiibromür.  —  Di&thylketin.  ^^^ 

inkel  der  optischen  Axen  beträgt  in  Luft  für  Ghelb  unge- 

F.  Roth  (1)  erhielt  Hexamßthyltfimethylendtaminbrofnür 
(CHt)flJNs.Brt.HtO    durch    Erhitzen   von    Trimethylsn- 

(2)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Trimethylamin 
iden  hindurch  auf  100^.  Der  neue  Körper  stellt 
\b  eine  farblose  Krystallmasse  dar^  die  in  Wasser  und 
i  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  aus  diesem  in  Nadehi  an* 
L  Sein  Erystallwasser  entweicht  bei  100^;  mit  Salpeters, 
verliert  er  sämmtliches  Brom ;  durch  Schüttebi  mit  Chlor- 
n  wässeriger  Lösung  entsteht  das  ^entsprechende  ChlorttT; 

HaHnaah  [(CsH«),  (CH8)«]N,Cl,.PtCl4  in  Wasser  sehr 

löslich  ist. 

P.  Treadwell  (3)  erhielt  eine  Base  der  Formel  CioHisNt 
\fllutin)j  als  'Er  Nürosoäthylaceton  (4)  mit  Zinn  und  Salz- 
"educirte.  Man  operirt  in  Antheilen  von  30  g  Keton  und 
später  die  Base  nach  Entfernung  des  Zinns  und  Ver- 

mit  Natronlauge  durch  Wasserdampf  über;  oder  man 
;  das  Filtrat  vom  Schwefelzinn  ein  und  versetzt  unter  Ab- 

mit  festem  Natriumhydroxyd.  Im  ersteren  Falle  erhält 
as  Hydrat  der  Base  in  weifsen  Massen,   die  in  Wasser 

löslich  sind  und  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  42,5^ 
Iren;  im  letzteren  diese  selbst  als  ein  farbloses ,  schwach 
isch  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  215  bis  217^  (corr.). 
ydrat  wird  beim  Trocknen  über  Chlorcalcium  entwässert. 
hlorhydrat  bildet  leicht  lösliche  grofse  farblose  Krystalle, 
UindoppeUalz  doHieNg .  2  HCl .  PtCl4  grofse  morgenrothe 
ade  Prismen.  Dafs  das  Amin  die  Molekulargrölse  CioUieN« 
icht   CftHsN   besitzt,   wurde  durch  die  Dampfdichte  (ge- 

im  Mittel  5,63;  berechnet  5,68)  dargethan;  mit  Jodäthyl 
iet  es  sich  selbst  bei  130®  nicht;  in  essigs.  Lösung  wird 
ch  ^romwasser  in  ein  gelbes  Addüionsproduct  der  Formel 


Ber.  1881,    1351.  -    (2)    JB.    f.  1879,  385.  —    (3)  Ber.  1881,  1461, 
iehe  auch  Vict.  Meyer  und  F.  P.  Treadwell,  Ber.  1881,  1160.  — 
£.  1878,  427. 
isb«r.  t  Chsm.  n.  ■.  w.  fHr  1881.  27 
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CiolIißNtBrt  umgewandelt,  da&  sich  schon  beim  Umkry stall lÄiren 
aus  Alkohol    wieder  in  seine  Componenten  zerlegt.     Mit  8^- 
nürat  giebt  es  die  Verbindung  CinHtGNj .  AgNOa,  die  in  kaUem 
Wasser  fast  unlöslich    ist  und  8ich  beim  Kochen  damit   in  ihre 
Componenten  zerlegt.  —  Das  zuerst  von  Gutknecht  (1)  analog 
dem  Diäthylketin  aus  dem  Nürosomefht/laceton  (2)  erhaltene  IH- 
methtßktiin  CsHiaNg  ist  nach  V.  Meyer  und  Treadwell^ 
in  weifsen  harten  Prismen  krjstailisirende  Verbindung,  die  aidb 
aus  dem  Rohproduct  nach  Absclieidung  de«  Zinns  als  Schwefel- 
zinn   durch    Destillation    mit  Wasserdanipt'  als  Hydrat    (weiche 
eeideglänzende  Jfadeln)    zweckmälsig  gewinnen  läfst.     Letxter«^ 
verliert   über  Chlorcalcium    das  Wasser  und  geht  sodann  in  die 
Prismen  über,  welche  bei  87^  schmelzen.     Da«  Platindoppehuh 
CßHiaN«  .  2  HCl .  PtCU  krystallisirt  nach  G u  t kn  ech  t  mit  4  MoL 
Krystall Wasser.  —  Zur  Gewinn  img  des  Dtpropylketinft  bereitete 
Treadwell  sich  zunächst  Nitrosopropylac^on  mittelst  Profjß' 
aceteasigäther  (3)i  analog  dem  VeHahren  von  Meyer  und  Züb- 
lin  (4).    Der  Aeth^r  wurde  mittelst  des   entsprechenden  Alkyl- 
bromids  dargestellt  und  das  zwischen  2lK)  uml  2 HP  destillirende 
Product   verwendet.     Zur  Darstellung  des   Eetons   brachte  Er 
43,25  g  Propylacetessigiither  mit  15  g  Kalihydrat  in  couc,  Löswng 
zusammen^    wonach   sich   unter   starkem  Erwärmen  Propylacet- 
easigäther-Kalium    bildete  ^    fügte    sodann    ungefähr    ein    Litef 
Wasser   (bis  zur  Auflösung)  hinzu,   danach  14,3  g  Kaliumnitrat 
in  Lösung,    säuerte  mit  verdünnter  SchwelVlsäure  an,   gab  Na- 
tronlauge  bis  zur  Alkaliiiität   hinzu    und  schüttelte  mit  Aether 
das  Nitrofiopropylaceton  aus,  w^elches  nach  dem  Abdunsten  das 
Aethers  über  Schwefelsaure  im  Vacuum  getrocknet  wurde-     Auf 
diese  Weise  bilden  sich  grolsc  glasglanzende  Blätter  des  N%tro$0- 
pTopfjlacetom ,  CH3-C0-UH(NÜ)  CHa-CHrCH,,  vom   8chmd»- 
punkt  49,5^.     Mittelst  Zinn  und  Halzsäure  geht  es  in  Dipropyl- 
ketm  Cj^HaüN*  über,   das   aus  dem  salzs,  8alz  des  Rohproduots 
mit  Natronlauge  in  Freiheit  gesetzt,  mit  Aether  ausgezogen,  ge- 


(l)    luaugumldissertAtioo.     Zürich  18S0.  —    (2)    JB,    f.    1878,    487,    — 
(3)  Vgl.  Conriid  und  Limpuch,  JB.  f,  1878,  706.—  (4)  JB.  t  1878.  AU  f. 


Dipiopjlktttiii.  —  FfTtoif  Bild.  —   Pjmolkaliam  gegen  Chloroform.    ^]^9 

recknet  und  fractionirt  wurde.  Es  siedet  zwischen  235  und 
Ul^y  nicht  ohne  Zersetzung ,  riecht  stark  narkotisch^  färbt  sich 
a  der  Luft  braun,  giebt  mit  Wasser  kein  Hydrat  und  löst  sich 
diesem  schwer  auf.  Das  Plaiindoppelsalz  (CitHgoNs .  HCl)sPtCl4 
ystallisirt  in  rothen,  ziemlich  schwer  in  Wasser  löslichen  Ok- 
Sdem,  aus  dessen  Analyse  das  Resultat  entsprang,  dafs  die 
ife  eiuäurig  sei.  Mit  Säbemürat  entsteht  daraus  die  Verbin- 
ng  CisHsoNs .  AgNOs  .  H9O,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
ilaem  unter  Zersetzung  leicht  löslich  ist  und  sich  rasch  dunkel 
rbt.  Auch  giebt  sie  eine  unbeständige  Bromverbindung.  — 
Lcksichtlich  dieser  Abhandlung  macht  V ict.  Mey  er  (1)  einige 
smerkungen  über  Dampf  dichtebestimmungen.  Um  zu  erproben, 
eine  Substanz  die  Versuchstemperatur  ohne  Zersetzung  aus- 
It,  erhitzt  man  sie  in  einem  kleinen,  zu  einer  Spitze  ausge- 
genen  und  zugeschmolzenen  Böhrchen  innerhalb  der  Heiz- 
Ewigkeit  eine  halbe  Stunde  hindurch  zum  Kochen  und  bricht 
mach  die  Spitze  unter  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur 
),  bei  welcher  diese  vorher  und  zwar  fast  innerhalb  des  letz- 
ven  (so  dafs  sie  nur  wenig  hervorragte)  zugeschmolzen  war. 
^  aus  der  Spitze  dadurch  Gas  aus  oder  Wasser  in  dieselbe 
in,  so  hat  eine  Veränderung  des  betreffenden  Körpers  statt- 
^Amden. 

C.  Böttinger  (2)  erwähnt,  dafs  beim  Erhitzen  des  amtdo- 
hfoxjfU.  Calciums  (3)  oder  besser  beim  Destilliren  des  Kalk- 
alies  eines  Condensationsproductes  von  amidoglyoxyls.  Am- 
Mn  (3)  mit  Natronkalk  eine  Base  von  den  Eigenschaften  des 
)/noU  sich  bilde. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (4)  liefsen  Ohloro- 
Wm  auf  Pyrrolkalium  einwirken  und  erhielten  dadurch  Mono- 
Uorpyridin  (hochlorpyridin)  C6H4CtN.  Zur  Darstellung  des- 
elben  wird  der  zwischen  110  und  135^  siedende  Antheil  des 
nüeröls  zunächst  von  den  Nitrilen  der  Fettsäuren  völlig  befreit 
tod  sodann   die  von    120  bis   13ö^  destillirende  Fraction   des- 


(1)  Bar.  1881,  1466  (Anm.  2).  —  (2)  Ber.  1881,  48.  —  (3)  JB.  f.  1879, 
Ol  —   (4)  Gazz.  chim  ital.  11,  224,  300;  Ber.  188'l,  1153. 
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aelbeE  derart    auf  Pt/rrolkaUum    verarbeitet,   dafs  man   sie  am 
Küt^kfliifßkilhler  auf  100°  erwärmt  und  allmuhlioh  durch  Hiom- 
bringen  voe  Kügoluhen  Kaliums  in  eine  anfänglich  blaue,  spüler 
weifce  kxystallLDische   Masse  verwandelt.     Diese  ist  die  Kalium- 
verbindung des  PyiTols,  welche  mau  von  beigemengten  Kohlöi- 
wanserstoÖen  durch  Filtration  betreit  und  mit  Aether  abwäscht 
Für  die  Reaetion   mit  Chloroform  ^   welche,   wenn   man  dasselbe 
rein  verwendet,  sehr  heftig,  ist,  verdilnnt  man  50  g  dea  letjctereft 
mit  500  bis  600  g  wasserfreien  Aethers  und  bringt  60  g  Chloro- 
form hinzu.     Naehdem   die   antanglich   sieb  bis  zum  Sieden  er- 
hitzende  Flüssigkeit  angefangen  hat  zu  erkalten  (nach  etwa  einer 
halben  Stunde)  ^    wird   sie  circa  2  Stunden  hindurch   auf  dem 
Wasserbade    erwärmt,    danach   von    ihr  der  Aether  abdestillirt, 
der  Rückstand   {welcher   neben   der   neuen  Base  Pf/rrolroth  {l 
Pyrrol,    Chluroform   und  Chlorkalium   enthält)   mit  Wasser  ond 
Salzsäure  in  einer   geräumigen  Porcellan schale  eine  Stunde  hin- 
durch zum  Sieden  erhitzt  i  und  das  Pjrrol  in  Pyrrolroth  äu  ve^ 
wandeln)^   nach   dem  Erkalten  mit  einem  Ueberschufs  von  Ka« 
liumhydroxyd   versetzt   und  nun    das  CJanze  mit  WasaerdanipC 
destUlirt.     Das    wässerige   Destillat    trennt  man  vom    zugleich 
übergehenden  Oel ,   destillirt   ersteres   noch   wiederholt   zur  G^ 
winnung  des  darin  gelösten  gleichen  Oels  für  sich  und  echilttell 
es  endlich  zur  Erlangung  des  Restes  an  diesem  mit  Aether  ausj 
Die  derart  gewonnenen  vereinigten  Oelmengen  müssen  zur  Ent- 
fernung von    etwas   Pyrroi   mit  höchst   concentrirter  Salzdäura 
unter  1  bis   IV«  atm  Druck  behandelt  werden,  wonach  die  m 
Baae  C&HiClN  daraus  mit  dem  Siedeptinkt  148^  bei  743,5  mm  I 
resultirt.     Sie  bildet  im  Uebrigen  eine  ziemlich  bewegliche,  stark 
lichtbrechende,  durchdringend  charakteristisch,   etwas  nach  Pyf 
ridiu  riechende  Flüssigkeit,   die  etwas  schwerer  als  Wasser  i 
in  welchem  sie  sich  nicht  unbedeutend  lost.     Weder  an  der  Lul 
noch  am  Lichte  erleidet  sie  eine  Veränderung  (im  Gegensatz  zlj 
Pyn'ol)  und   wird    weder  durch   Salzeaiu'e   noch   Salpetersäur^ 
selbst  beim  Kochen,  zerstört.     Auch  conc.  Schwefelsäure  bräun 

(1)  JB.  f.   1873,  6Ü2, 
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ne  beim  Kochen  nur  wenig.    Mit  Säuren  verbindet  sie  übrigens 
riA  sn  leirfliefBlicben  Sahen.    Die  Dampf dichtehestimmrmg  er- 
gab die  Zahl  57  statt  56,75.     Chlorwasseratoffa.  Monochlorpyridin 
CsH^ClN .  HCl  wird  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung 
anter  der  Luftpumpe  in  dicken  farblosen  glänzenden,  sehr  zer- 
ffie&lichen  Krjstallen  erhalten,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
tbeihreiBe  zersetzen.    Das  Platindoppelaah  (C5H4CIN .  HCl)|PtCl4 
ftUt  ans  der  mit  Platinchlorid   versetzten  Lösung  der  Base  in 
conc  Salzsäure  in  feinen,  schwach  gefärbten  Nadeln  aus;  mit 
einem   Mol.  Krystallwaaser  verbunden   erhält  man   es   aus  der 
wisserig-aalzsauren  Lösung  nach  dem  Verdunsten  über  Schwefel- 
sinre  als  orangerothen  Körper.    Dieser  verwittert  an  der  Luft 
und  verliert  das  Wasser  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  völlig; 
er  ist  (nach  Untersuchung  von  G.  la  Valle)  monoklin.    Axen- 
whiltnifs  a  :  b  :  c  =  1,1966  :  1  :  1,1718;  17  =  +  X  :  +  Z  = 
109*48'.    Beobachtete  Formen  und  Combinationen  :  (110),  (lOl), 
(101),  (011).    Winkel :  (110)  :  (IlO)  =-  83<>13'30",  (HO)  :  (101) 
=  bVW,  (IlO)  :  (101)  =  68<>3'.    Spaltbarkeit  vollkommen  nach 
(HO),  unvollkommen  nach  (lOl).    Auf  der  Fläche  (110)  befindet 
liek  eine  Ebene  der  gröfsten  Auslöschung,  welche  der  E^ante 
(110)  :  (IlO)  fast  parallel  ist.    Die  Krjstalle  sind  hauptsächlich 
nach  dem  Prisma  (HO)    ausgebildet;  sie  lösen  sich  wenig  in 
Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether.    Ueber- 
^elst  man  das  wasserfreie  Platindoppelsalz  mit  Wasser,  so  bin- 
^^  es  zunächst  Krjstallwasser,  ^wärmt  man  aber  nun,  bezie- 
^dQggweise  kocht  man  ziur  völligen  Zersetzung  mehrere  Stunden, 
*o  scheidet  sich  ein  in  Wasser,  Säuren  wie  Alkohol  unlösliches, 
•^wefelgelbes  Pulver  aus,  der  Formel  (CÄCIN .  Cl)„  PtCl«.  — 
^iueirender  Wasserstoff  scheidet  aus  dem  Monochlorpyridin  das 
düor  nicht  aus,  Jodwasserstoff  für  sich  oder  bei  Gegenwart  von 
Phosphor   beziehungsweise  Jodkalium,  sowie  Zinkstaub  waren 
ohne  Wirkung.     Natriumamalgam    in    alkalischer    oder   saurer 
liOsung  sowie  Zink  und  Salzsäure  bilden  das  Wasserstoffaddüions- 
product  CöHioClN,   allerdings  unter  Entstehung  einer  beträcht- 
Kchen  Menge  Ammoniak,  wodurch  die  Ausbeute  eine  schlechte 
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wird.  Letztere  Thatsache  verhinderte  die  Untereuchang  diesi 
Products  im  freien  Zustande,  zumal  daBselbe  in  Wasser  auisei 
ordentlich  leicht  löslich  mt  \  indefs  konnte  das  PlatindoppdBai 
(CslIioClN  .  HCl)sPtCl4  UDtereiicht  worden.  Uro  dieses  frei  roi 
Ammoniak  zu  erhalten  ^  miils  man  die  Lösung,  welche  die  frei 
Base  enthält ,  mit  Wasserdarapf  destilliren ,  das  Destillat  m 
Aether  ausschütteln,  diesen  %'erdampfen  und  nun  nach  dem  Vei 
setzen  mit  Halzsäure  partiell  mit  Platinchlorid  taUen.  Die  leti 
ten  Fractionen  sind  amraoniakfrei.  Das  so  gewonnene  Platiia 
salz  zeigt  sich  aus  conc.  Lösung  in  Blättchen  von  goldgelbl 
Farbe  und  krystallwasserfrci ,  aus  verdünnter  Lösung  (durcl 
Hinstellen  über  Schwefelsäure)  schiefst  es  in  dicken  ^  orangö 
rothen,  ein  Mol  Wasser  einschliefsenden  Krystallen  an.  Let» 
lere  verlieren  indefs  schon  an  der  Luft  einen  Theil,  im  VactJam 
völlig  Ai\B  KrystaUwasser ;  sie  sind  monoklin  mit  dem  Axenv^r- 
hältnifs  a  :  b  :  c  -=  1,2()93  :  1  :  1,0938;  j?  =  -f  X  !  +  Z  « 
113*»65'20".  Beobachtete  Formen  und  Comhinationen  (110),  (101), 
(011),  (iU);  Winkel  :  (110)  :  (110)  =  Un%%  (lOl)  :  (110)  ^ 
7in5S  (011)  :  (110)  =  44^13^  (lOl)  :  (lll)  =  43«52'  (berJ 
43^50').  Spaltbai^keit  mittelmiifsig  nach  (iOl),  imvoUkommoi  däc« 
(HO).  Ebene  der  gröfsten  Auslöschung  auf  die  Fläche  (110| 
unter  einem  Winkel  von  53^*  mit  der  Kante  (110)  :  (HO),  Di^ 
Klrystalle  zeigen  die  Form  (101)  stark  entwickelt  und  habäf 
stets  die  Fläche  (lll).  -—  Gegen  ihthifhnchlorid ^  welches,  I 
der  Hoffnung,  Pyridin  zu  erhalten,  mit  P^rrotkalium  zusammen 
gebracht  wurde,  reaegirt  dieses  selbst  bei  sehr  hohci*  Temperart 
nicht.  —  Lälat  man  Chloroform  auf  Hoviopifrrolkalium  (Meth 
pyiTolkalium)  (1)  in  dt?r  für  Pjrrolkalium  analogen  Weise 
wirken,  nur  mit  der  Moditication ,  dafa  man  das  Rohprodi 
mehrere  Stunden  hindurch  mit  conc.  Salzsäure  auf  180** 
verschlossenen  Rohr  erhitzt;  so  erhält  man  den  Körper  Cj 
(CHs)CLN  oder  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Isomeren  di 
Formel.     Der  Siedepunkt  desselben  liegt  zwischen  160  und  170^1 


(1)  JB.  f.  1880»  1127, 
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aas  i%a<m2oppa&a/2  [C!»H,(CH»)C1^  bUdet  orange- 

Tothe  Erystalle. 

6.  Lw  Ciamician  und  L.  Danesi  (1)  haben  das  von 

Weidel  und  Ciamician  (2)  durch  trockene  Destillation  von 

Leim  merst  erhaltene  PyrocoUy   CioHeNxO«,  näher  untersucht 

Sie  Heben  sn  dem  Ende  Brom  (2  Thl.)  auf  dasselbe  (1  Thl.); 

aofiuigs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  im  verschlossenen 

Rohr  bei  120^  (2  Stunden  hindurch)  einwirken,   bei  Gegenwart 

von  Essigsäure^  in  welcher  das  Fjrocoll  aufgelöst  war.     Man 

ediält  auf  die  Weise   ManobrompyrocoU ,   das,   nachdem  es  aus 

dem  Bohproduct  durch  Wasser  abgeschieden  ist,  durch  Kochen 

mit  Essigsäure  von  wenig  Unlöslichem  geschieden  und  aus  der 

IiOsung,  welche  mittelst  Thierkohle  entfärbt  werden  muis,   ge- 

leinigty  durch  Wasser  wieder  gefallt  werden  kann.    Um  es  von 

jetBt  noch  anhängenden  geringen  Mengen  eines  Dibromderivats 

und  unverändertem  Fjrocoll  zu  befreien,  sublimirt  man  die  Masse 

vorsichtig,  wodurch  das  MonobrompjrocoU,    welches  schon  bei 

wenig  erhöhter  Temperatur  sich  verflüchtigt,   zuerst  sublimirt. 

Basselbe  zeigt  schwach  gelbliche  Schuppen  von  Perlmutterglanz ; 

aus  ätherischer  Lösung  krystallisirt  es  in  Nadeln  von  der  Formel 

CioHsBrNsOs,  die  zwischen  190  und  192^  schmelzen.    Da  Brom 

keine  Spaltung  des  Pyrocolls  bewirkte,   so   geben   Ciamician 

und  Danesi   demselben    folgende   Constitutionsformel  :  C4H8N 

=(C0)i«C4HsN,  welche  diejenige  von  2  Mol.  Carbopyrrolsäure  (3) 

ist,  aus  welchen  2  Mol.  Wasser  ausgetreten  sind,  wodurch  sich 

ein  Dtketon  gebildet  hat. 

Nach  weiteren  (4)  Mittheilungen  von  G.  L.  Ciamician  (5) 
Aber  das  Homopyrrol  geht  dasselbe,  wenn  es  als  Kaliumsalz 
mit  EaliumhydroTcyd  verschmolzen  wird,  in  die  zwei  isomeren 
a-  und  ß'Carbopyrrolsäuren  (6)  über.  Zu  dem  Ende  trägt  man 
20  g  Homopjrrolkalium  in  100  bis  120  g  schmelzendes,  ent- 
wässertes Kali  ein;   man  unterbricht  die  Operation,    nachdem 


(1)  Gazz.  chim.  ital.  11,  330.  —  (2)  Dieser  JB.  :  Thierchemie.  — 
(3)  JB.  f.  1880,  811.  -  (4)  JB.  f.  1880,  1127.  —  (5)  Gazz.  chim.  ital.  11, 
>S6;  Ber.  1881,  1053.  —  (6)  JB.  f.  1880,  812. 
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eine  herausgenommene  Prob«  der  homogen   gewordenen  Masae 
beim  Anflöeen   in  Wasser  nur   Spuren  von  Homopyrrol  Uefert 
und  sich  beim  Ansäuren  ein  ganz  schwacher  Gemch  nach  Blau* 
säure  zeigt.     Die  Masse  lost  man  sodann  in  Wasser,  neutrahsift 
mit  sehr  verdünnter   Schwefelsäure   (um  völliges  Verharten  %xl 
yarmeiden),  filtrirt  von  wenig  harzigen  Substanzen  ab,  schüttelt 
rasch;    ehe    sich    die  Flüssigkeit    unter   Rothwerden   und   Ab- 
scheiden   von    liarz    zu    zersetzen    vermag^     mit    Aether    uni 
wiederholt  das  Ausschütteln  einige  Male.    Nach  Verdunsten  des 
letzteren  erhält  man  aus  der  Lösung  eine  gelblichrothe,  krystsJ- 
Unische,  sehr  bald  in  Dunkelbraun  übergehende  Masae^  ein  Ge- 
menge der  erwähnten  Säuren.     Diese  lassen  sich  mittelst  essigt^ 
Bleij  welches  man  zu  der  mit  Thierkohlc  entfärbten  wässerigeo 
Lösung  der  Masse  hinzusetzt,  trennen.  Der  hierdurch  entstehende 
Niederschlag  enthält  das  Bleisalz  der  (^-Carbopyrrtdsäure ,   wäh- 
rend die  Lösung  dasjenige   der  «-Carbopyrrolsäure    einschhefet 
Letztere  kann  aus  der  durch  Schwefelwasserstoff  vom   Blei  be- 
freiten   Lösung   durch   Eindampfen   über    Aetzkalk    gewonnen, 
dagegen  mufs,  um  Zersetzung  zu  vermeiden,   die  wässerige  Lö* 
sung   der  freien  ^-Carbopyrrolsäure   mit  Aether  ausgeschüttelt 
werden.    —    Im   Kohlensäurestrom   erhitzt  verwandelt   sich  dw 
Homopyrrolkaliiim    in    zwei     isomere     HomocarbopyrrolMäurm^ 
^  Diese  Umwandlung  wird  der  Art  ausgeflihrt,  dafs  man  je  20  g 
'  des  letzteren  in   eine  weite »  innerhalb  eines  Luftbades  von  180 
bis  1%)^  sich  befindende  Glasröhre  bringt  und  trockene  Kohlen- 
säure  darüber  leitet.     Nach  zwei  Stunden  circa  ist  ein  Theil  des 
[Homopyrrols  als  solches  abdestillirt  und  hat  sich  ein  Procefs  ini 
^  Sinne  der  Gleichung  :  2C4H3{CH3)NK  -f-  CO,   =   €,Ht(CH,) 
[(COOK)NK  +  C4Ha(CIIs)NH  vollzogen.    Es  sind  also  basische 
Salze  der   Homocarbopyrrolsäuren   entstanden;   um   aus  diesen 
[die  Säuren    zu  gewinnen,    säuert  man    die  Masse   zunächst    an, 
I  sieht  mit  Aether  aus,  löst  den  Verdampfnngsrückstand  des  Aus- 
reugs  in  Wasser  auf,  entförbt  mit  Thierkohle  und  verwandelt  die 
Körper  analog  dem  Verfahren  hei  der  Trennung  der  isomeren 
Carbopyn'olsäuren   in  die  Bleüalze.     Das  leichte» t  lösliche  der- 
selben ist  das    der   a-HümocaTbopyrrolsäurt;    sie  schmilzt  bei' 
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68y5^y  bildet  ans  Wasser  umkrjstallisirt  farblose  Blättchen  und 
^«wandelt  sich  durch  Destillation  ihres  E^lksalzes  mit  Kalk  in 
t-Bamapjfrrolf  C5H7N,  einer  zwischen  147  und  148®  bei  750  mm 
S.  siedenden  Flüssigkeit.  Die  ß-Homocarbopyrrolsäure  gewinnt 
BW  ans  dem  schwer  löslichen  Bleisalz ;  aus  ihrer  wässerigen 
Lösongy  welche  leicht  zersetzbar  ist,  mufs  sie  mit  Aether  aus- 
||«ichüttelt  werden  und  erhält  man  sie  dadurch  in  weilsen^  bei 
[12f4^  schmelzenden  Erystallkrusten.  Sie  liefert  beim  Erhitzen 
kres  Ealksalzes  mit  Kalk  ß-Homopyrrol,  C^^li,  welcher  Körper 
b«  742,7  mm  B.  den  Siedepunkt  142  bis  143®  zeigt.  Hiemach 
■giebt  es  sich,  dafs  der  zwischen  140  und  150®  siedende  Theil 
im  mnünalüchtn  Theera  zwei  isomere  Homopyrrole  enthält 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  haben  im 
Udit  basischen  Theile  des  animalischen  Theers  noch  ein  driUes 
9omologei  des  Pyrroh  (2),  das  Trimethylpyrrol ^  aufgefunden. 
)aBBelbe  wird  auf  die  Weise  abgeschieden  ^  dafs  man  die  zwi- 
eben  170  und  200*^  siedende  Fraction  des  rohen  Thieröls  zu- 
lichst  zur  Entfernung  der  Fettsäurenitrile  wiederholt  mit  E^i 
»cht,  sodann  fractionirt,  die  Fractionen  180  bis  195®  und  195 
js  205^  absondert,  jede  für  sich  mit  E^um  längere  Zeit  auf 
em  Oelbade  behandelt,  das  sich  bildende  feste  Kaliumderivat 
on  der  flüssigen  Masse  durch  Abgiefsen  befreit,  nach  Hinzu- 
tlg^L  von  Wasser  mit  Dampf  destillirt  und  endlich  das  ans  der 
Wlage  abgesonderte  Oel  fractionirt.  Dabei  zeigte  es  sich,  dafs 
ie  beiden  oben  erwähnten  Fractionen  die  gleichen  Resultate 
rgaben.  Es  wurden  Destillate  von  den  Siedepunkten  beziehungs- 
eise  180  bis  182®,-  188  bis  190®  und  190  bis  195»>  erhalten, 
eiche  sämmtlich  nach  der  Formel  C7Hi,N  zusammengesetzt 
aren.  Diese  Körper,  welche  wahrscheinlich  Isomere  des  Tri- 
^hylpyrrolsj  C|H(CH8)3NH,  darstellen,  sind  frisch  bereitet 
urblose  Oele,  die  sich  aber  mit  grofser  Leichtigkeit  sowohl  am 
icht  als  an  der  Luft  gelb  bis  endlich  schwarzbraun  fcirben. 
ie  besitzen  einen  ziemlich  starken  imangenehmen ,    etwas  an 


(1)  Oaiz.  chim.  iUl.  11,  836;  Ber.  1881,  1388.  —  (2)  Vgl.  JB.  f. 
m,  1127. 
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Pyrrol  erinnemdeii  Geruch,  lösen  sich  wenig  in  Waaser  m 
werden  aus  ihrer  Lösung  in  concentrirten  Minorakäuren  mcbt 
nur  durch  Alkalien,  sondern  auch  Waaser  ausgefällt.  Nach  dar 
Suspension  in  diesem  geben  sie  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weifsen ,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag.  Ihre  Lösung  is 
letzterer  giebt  durch  Kochen  mit  Platinchlorid  einen  BchwanUD 
Niederschlag;  ihre  Dämpfe  röthen  einen  mit  Salzsäure  befeack- 
teten  Fichtenspahn ;  ihre  Kaliumverbindung ,  welche  mitteht 
Kalium  nur  langsam  sich  bildet,  ist  glasartig  und  braun  gefärbt 
—  Hat  man  diese  Triraethjlpyrrole  mit  concentrirter  Salzsäure 
2  Stunden  hindurch  auf  120*^  in  verschlossenen  Bohren  erhitst; 
ßo  zeigt  sich  nach  dem  Oeffnen  der  letzteren  kein  Druck;  wair 
scheinlich  tritt  aber  dennoch  durch  Salzsäure  eine  ReactioOf 
bestehend  in  einer  molekularen  ümlagerung^  ein;  denn  es  xeigt 
sich  nach  Eindampfen  des  Röhren  Inhalts  zur  Trockne  ein  luu^ 
ziger  Rückstand,  durchsetzt  mit  Kryatallen,  welcher  nach  Vcr* 
setzen  mit  Kali,  DestOlation  mit  Wasserdampi,  Neutralisireu  de§ 
Destillats  mit  Salzsäure ,  Eindampfen ,  erneutem  Versetzen  mit 
Kali  sowie  Dcstiliation  mit  Wasserdampf,  Verdampfen  des  In- 
halts der  Vorlage  mit  Salzsäure^  Aufnehmen  mit  Wasser,  Hin- 
zufügen von  viel  festem  Kali,  Ausschütteln  mit  Aether  xsA 
Abdunsten  des  letzteren  :  ein  Oel  von  verändertem  Oeratit 
gegenüber  dem  ursprünglichen,  hinterlälst.  Das  neue  Oel  giebt 
ein  dunkelgelb  gefärbtes  Platindoppelsah,  welches  bei  lOö*^  die 
Zusammensetzung  [CiHnN ,  HCljtPtCU  zeigt.  —  Dieselben 
geben  zum  Schlufs  eine  Uebersicht  der  Siedepunkte  über  die 
Homologen  des  Pyrrols  und  des  Pyridins  (Picolin,  Lutidin, 
CoUidin). 

A.    W,    Hof  mann   (1)    erhielt   bei   der   Behandlung   von 
Methylpifridi^ljodid   (2)   in    wässeriger   Lösung    mit  SUberoxjd 
eine  Flüssigkeit  (MethylpyridfflammoninmhydTOxyd)^  welche  beim  I 
Kochen  einen  stecheDden  Dampf  entwickelte,  unter  Abscheidung 
einer  uhninarügen  Substanz*     Um  das  in  dem  Dampf  enthaltene 


(1)  Ber.  18S1,  1497;  Borl  Ac«d,  Ber. 
PyridinliÄgeD,  JB.  f.   1854,  4S8  f. 


1881,  768. -(2)  Vgl.  Andersoi 
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Od  in  grOfrerer  Menge  zu  gewinnen^  wurde  das  Jodid  in  An- 
teilen TOB  je  10  g  mit  dem  doppelten  Gewicht  gepulverten 
Eilihydrats   gemengt^    danach   mit  Wasser  zum  dickflüssigen 
^    Brd  gemengt  und  sodann  destillirt.     Die  DestiUation   geht  an- 
7     fimgs  ohne  Kufsere  Wärmezufuhr  vor  sich^   später  mufs  erhitzt 
1    werden,  aber  nur  so  lange  als  sich  noch  Wasserdämpfe  zeigen. 
j    Dem  Destillate  ist  Pyridin  beigemengt^  das  sich  von  dem  Oel 
]     Jorch  Waschen  mit  Wasser  entfernen   läfst.      Letzteres  wird 
lodann  abgehoben  und  das  Oel  derart  getrocknet^  dafs  man  es 
»     bei  möglichstem  Luftabschlufs  mit   einem  Ealistab  auf  100^  er- 
wirmt.    Man  destillirt  es  im  Wasserstoffstrom  ^   wodurch  man 
eine  bei  129^  siedende^    fast   farblose  Flüssigkeit  der  Formel 
GfHfN  erhiüt.     Dieselbe  verbindet  sich  aufserordentlich  rasch 
mit  Sauerstoff  zu  einer  tief  braunen  zähen  Masse,  mit  Brom  und 
Jod  ebenfiüls  leicht  zu  amorphen  unlöslichen  Substanzen,  mit 
ooncentrirter  Salzsäure  zu   einer  braunen  Gallerte,  aus  welcher 
durch  Natronlauge  nicht  wieder  das  Oel,  sondern  ein  gelatinOser 
Kiederschlag  abgeschieden   wird.      Erhitzt    man    mit  letzterer 
Siure  auf  ISO**,  so  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  Methylamin 
neben  einer  braunen  Masse.  —  Operirt  man  in  gleicher  Weise 
mit  Äethylpyridylammonxumjodid  y    wie    oben    für   das  Methyl- 
derivat angegeben,  so  erhält  man  ein  Oel  vom  Siedepunkte  148®, 
welches  dem  bei  129**  siedenden  im  Uebrigen  gleicht.  —  Amyl- 
pyridylammoniumjodid  gab  mit  Kalihydrat   eine  zwischen  201 
und   203«    siedende    Flüssigkeit,    CiaHi7N[C5H5NH(C5H„ )(?)], 
welche  zwar  gegen  Sauerstoff  noch  sehr  empfindlich,  aber  doch 
in  concentrirter   Salzsäure   ohne  Spaltung    zu  lösen  ist.      Aus 
dieser  Lösung  scheidet  es  sich  durch  Alkali  wieder  unverändert 
ab.    Erhitzt  man  es  mit   der  Säure  im  Rohr  mehrere  Stunden 
hindurch  auf  180^,   so   entsteht  Amylamin  neben  einer  humus- 
artigen Substanz.    Die  Platinverbindung  des  Körpers  (doHnN. 
HCl)tPtCl4  ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag.  —  Behandelt 
man   eine  wässerige  Lösung  von  Methylpyridylammoniumjodid 
mit  Natriumamalgam,   so  scheidet  sich   unter  Blaufärbung   eine 
ölige  Masse  ab,  welche  in  der  Kälte  erstarrt.     Nach  dem  Auf- 
lösen in  Aether  und  Fällen    mit  Alkohol   erhält    man  daraus 
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grofBe  farblose,  auf serord entlieh  unbeständige  Krystall^  M 
Lidbflt  unter    der   Luftpumpe   schwärzen   und   sodann  n 
[ Bähen  Maase  zerfliefsen,  sowie  aucli  durch  Salzs.äure,   ym 
k«ich  löseu^  zersetzt  werden.     Die  salzs.  Lösung  liefert    in 
lünchlorid  eine  gelbe,  amorphe  Fälhing;  aus  Silbemitrat  i( 
[die  Krystalle  Silber  aus  unter  Rückbildung   zu  Methyl| 
I  aramoniumsaiz,  ■ —  Aethyl-  wie  Amiflpj/ridi/lammomumjodü 
,  mit    Natriumamalgam    ähnliche    unbeständige ,    wie    es 
l  flüssige  Verbindungen,  —  Trägt  man  Natriumamalgam 
wässerige   Lösung    von    Befiziflpi^rtdr/lammmjiufnchlorid  f 
scheidet  sich  ein  etwas  beständigeres,   mittelst  Aether  m 
I  nach)  Alkohol  in  Krystalle  (fast  farblose  Nadeln)  überga 
kOel  ab.     Die  Nadeln  dunkeln  nur  oberflächlich  unter  d^ 
[  pumpe  und  lassen  sieb  unverändert,  wenu  auch  mit  Verlüi 
Alkohol    umkrystallisiren,       Sie    besitzen    die   Formel    Q 
=  CsHäNCCiHO-CW^NCCtH,)   und  sind  daher  nach   di 
cbung  :  2C5H5N(CTH0C1  +  Nas,  resp,  H^  =  2NaCl  res' 
+    C5H5N(C\H7)-C5H5N(C7H7)    entstandeD.      Hof  man 
ihnen  im  Sinne  der  geläufigen  Ansichten  über   das  Pjrid 
GonBiituttonsformtl  : 


H 
C 


H 
C 

HCA. 


HC^NcH   HOT     ^ijCH 

Hcl       JcH-Hcl       JcH 

N  N 

(AH,)  (CH,) 


Der  Körper  geht  mittelst  Silbernitrat  wieder  in  Benzpyridyl 
I  fdumsalz  über  und  zwar  quantitativ»  der  Gleichung   C^l 
[•CfiHöNCH^  +  H,0  +  Ag*0  =  Ag.+2C5H,NC,II,< 
sprechend.     Dieser  sowohl  wie  die  oben  beschriebenen, 
Natriumamalgam  dargestellten  Verbindungen  spalten  du 
säure  in  höherer  Temperatur  die  entsprechenden  primären 
ab.  —  Auch  die  Alkyljodide  der  Homologe  des  Pyridins 
und  Lutidin)  geben  mit  Natriumamalgam  sowie  Alkali  de 
analoge  Resultate, 
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O.  Walla^ch  (1)  sowie  O.  L.  Ciamician  und  M.  Denn- 

ttedt  (2)  haben  fast  gleichzeitig  und  unabhängig  von  einander, 

ausgehend   von   der  PyTOSchleimsäure   das  Furfuroniiril  (Cyan- 

fmrfur)    dargestellt  und  haben   Letztere  hieraus   Furfurylamin 

erimltan.    Beaüglich  des  Furfuronitrils  siehe  diesen  JB.  :  Pyro- 

acUfiimslUire.     Zur  Umwandlung   des   Nitrits   in   Furfurylamin 

▼«rtheilt  man  ersteres  auf  eine  Reihe,  mit  einem  Kork  lose  zu 

Tervchlieisende  Fläsehchen,  von  welchen  jedes  etwa  2  g  enthält, 

^bt    sehr  verdünnte  Schwefelsäure   (1  :  20)   im   Ueberschufs, 

die  n5tbig6  Menge  Zink  danach  hinzu  und  läfst  2  bis  3  Wochen 

löndiuch  stehen.    Ist  die  Reduction  beendet,  so  giefst  man  den 

bliAlt  von  je  2  oder  3  Eölbchen  in  ein  geräumiges  Gefafs,  fUgt 

an  starken  Ueberschufs  gepulvertes  Aetzkali  hinzu  und  destillirt 

m  Dsmpffltrom.    Das  auf  die  Weise  gewonnene,  im  Wasser 

Vorlage  aufgelöste  Oel  wird  von  diesem  und  einer  grolsen 

Moige  beigemengtem  Ammoniak  derart  getrennt,  dafs  man  die 

LlisDiig  mit  Salzsäure  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft,  den 

^fibgrüneu  Rückstand  nach   dem  Auflösen   in   wenig  Wasser 

Imkhtig  bis  zur   beginnenden  Abscheidung  der  Base  mit  ge- 

^faberiem  Kali  versetzt,  diese  mit  Aether  ausschüttelt,  letzteren 

|iQak  Auszüge   langsam  auf  dem  Wasserbade  verdunsten  läfst 

Ulm   das   hinterbleibende  lichtgelbe  gefärbte  Oel   trocknet 

Ivi  fractionirt     Auf  die  Weise    erhält  man  das  Furfurylamin 

[Cß:lSO  als  eine  farblose,  bei  145  bis  146^  (761  mm  B.)  siedende 

gkeit,  welche    stark   lichtbrechend,    leichter  als  Wasser, 

\  Welchem  sie   sich  in  jedem  Verhältuisse  mischen  läfst,  ist 

ik  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  wie  am  Licht  sich 

14  ^^^B^  ^^'    ^®  besitzt   einen   ziemlich  starken ,  an  Coniin  er- 

*  i  Grsrach,  mit  Säuren  verbindet  sie  sich  zu  krystallisirbaren 

Das  saliuaure  Salz  CsHiNO .  HCl  erhält  man   durch 

<4i  Neatralisiren   des  Furfurylamins   und   Abdunsten   der 

.^  OK  im  Vaeunm:   es   erscheint   in   farblosen  Nadeln   oder 

D^  Ma,  die  in  Wasser  leicht  löslich,   indefs  nicht  zerfliefslich 

0)Ba  ISSl,  751.  —   (S)   Gftu.   chim.  itol.  11,  293,  882;    Ber.  1881, 
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sind.  Das  Platin doppdsalz  (C5H7NO ,  HCl),PtCl4  i»t  dfi  reiMi 
Körper    nur   aus    der    völlig    farblogeu    Base   zu    erhalten;  aas 

der  Lösung  derselben  in  verdünnter  Salzsäure  fällt  es  mit  Plaün- 
chlorid  sogleich  in  Forin  dünner  kleiner  glänzender  rhombidcEer 
orangegclber  Blätteben  aus,  die  in  conc,  Saksäure  fast  uichl, 
in  kaltem  Wasser  wenig  und  in  heiisem  zieidich  löslich  aißi 
Cianiician  und  Dennatedt  geben  auf  Grund  der  Unter 
Buchungen  von  Baeyer  (1)  über  die  Pyrüschleimsäure  dem  Für- 
furylamin   folgende  Confititutionfiformel  : 

{-HC=CH-)-(-H<>Ö^^)-CH,-.NH,. 
C.  G.  Williams   (2)   veröffentlichte  neue  IJhtersuchungen 
über  das  schon  früher  (3)  von  Ihm  beschriebene  ß-Luttdin  (4). 
Bei    der  Einwirkung    von   Natrium   auf  letzteres    entsteht  im 
Wcsenth^chon  ein  Poli/meres  der  Forme!  (C7HeN)4 ,   welches  dw 
Plaiindoppeisniz  C^^Ri^^^ ,  HCl .  PtClj  bildet.    Man  operirt  derartt 
dais  man  zunächst  Natriumstückchen   zu  /^-Lutidin  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatür   hinzusetzt,    sodann   bis   zum  Schmelzen  des 
Natriums  erhitzt,   wodurch  eine  heftige  Reaction  unter  BÜrlun^ 
einer  grünlichschwarzen ,    bei  durchfallendem  Licht  gelbbraimeD 
Masse   eintritt,    danach  einen   Tag   lang   hinstellt^   später  ftaf 
Minuten  hindurch  kocht  und  endlich  das  Ganze  in  Wasser  giefft 
Das    sich  abscheidende  schwere  braune  Oel  zeigte  sich  frei  von 
Pjrrol;    mittelst    Chlor wasserstoifsäure    und    Platinchlorid   liefe 
sich  neben  unreinen  Körpern  das  erwähnte  Platinaalz  gewinnen, 
durch  Destillation  resultirte  ein  über  360"  destillirender  Antheü, 
aus  welchem   letzteres  noch   reiner  darzustellen  war  und  das  za 
gleicher  Zeit   neben    einem  Salz   der   Formel  CnHj8Ni.3HCl. 
PtCU  sowie   anderen  Salzen   auskrystallisirte.     Diese  Platinvcr- 
bindungen  wurden  durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt.  — 
Natriumamalgani    ist    auf  ^J-Lutidin    ohne  Wirkung;    löst    mau 
letzteres  in  Toluol  und   behandelt  es   danach   mit  Natrium,   m 


(1)  JB.  f.  1877,  725.  -^  (2)  Ch«m.  Newa  ##,  307.  —  (3)  JB.  f.  U 
m  —  (4)  JB,  f.  1879»  804  (ÄeOiylpyridiD  ,  W  iach  iiegrÄdßky);  JB. 
I8BQ1  523  (iflomer^  Lutidin,  Oechinar  de  Caaiuok). 
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Idet  sich  eine  fllLssige  neben  einer  festen  Masse.  Aus  dieser 
»nute  ein  Plaiindoppeleale  dw  Formel  CuHisNf.HCl.PtCU 
^Bkca  werden.  —  ^-Lntidin  addirt  sich  auch  mit  Silbemitrat 
I  dem  E(farper  (C7H9N)8;  AgNOs,  wdcher  sich  abscheidet,  wenn 
iteres  sn  einer  wässerigen  Lösung  des  Nitrats  hinsngefügt 
M.  Aus  Alkehol,  worin  die  Verbindung  sich  löst,  kann  sie 
ittdst  Wasser  in  gl&nzenden  weifsen  Erystanen  geföUt;  jedoch 
ich  direct  umkrystaUisirt  werden ;  in  letzterem  Falle  bildet  sie 
b9ne,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  —  Folgende  zwei  Salze 
irden  aufserdem  durch  Mischen  von  /3-Lutidinverbindungen 
it  den  betreffenden  von  Metallen  erhalten  :  chlorwaMerstoffs. 
Luiidin'Uranylchlorid,  (C7H9N,  HCl),UrjO«Clj ,  welches  eine 
btae  gelbe  Farbe  zeigt  und  achweftU.  ß-Lutidin-  üranylaulfat, 
'TH9N)tHtS04y  UrsOy(S04)8;  das  sich  allmählich  in  kleinen  gelbmi 
(dein  abscheidet  — i^bnti«.  ß-Lutidin,  C6Hfi(HC7H9N)(NO,)sO, 
art  sich  ans  heifser  Lösung  als  ein  beim  Erkalten  erstarrendes 
i  ab;  aus  Wasser  umkrjstallisirt  zeigt  es  schöne  gelbe  Na- 
In.  —  Leitet  man  Chlor  bei  100^  in  mit  Jod  versetztes  j}-Lu- 
lin,  so  erhält  man  Trichlor-ß'Lutidin  in  dunkd  rothbrauner 
ssse,  aus  welcher  sich  nach  dem  Behandeln  mit  Chlorwasser- 
offiröure  und  Platinchlorid  ein  Platindoppdsah  der  Formel 
J,H«ClsN,  HCl),PtCl4  absetzt. 


Aromatische  Amine. 


H.  Hübner  (1)  hat  die  in  Gemeinschaft  mit  anderen 
»rschem  angestellten  Untersuchungen  über  Anhydroverbin- 
ingen  (2)  in  eine  gemeinsame  gröfsere  Abhandlung  vereinigt 


(1)  Ami.  Cbem.'909,  278;  MOB,  389;  910,  828.  —  (2)  JB.  f.  1873, 
);  f.  1874,  486,  741,  761  f.,  768;  f.  1876,  897,  670,  677,  684  f.,  742;  f. 
%  689  f.,  696;  f.  1877,  461  f.,  484,  485  f.,  710;  f.  1878,  679  f.,  781  £; 
1879,  446 ;  f.  1880,  848. 
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Indem  im  Uebrigen  auf  die  bereits  erBchienenen  Mittbeilung«ii 
TerwieeeB  werden  kaan,  soilen  hier  nur  die  nöthigen  Ergän- 
ÄUDgen  dazu  gebraeht  werden  ^  worunter  auch  auffallende  Be- 
richtigungen früherer  Angaben  sowie  neue  Bezeichnungen  schon 
benannter  Verbindungen  hervorzuheben  aind.  —  p-Monoamü^ 
benzamlid  (Benzparamtramlid)  ^  C^H^iNH-CO'CcHajfijNHi^ 
liifst  sich  durch  Reduction  des  bei  19^)**  schmelzenden  p-Moflo- 
nitrubenzauilids  (1)  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gewinnen  und 
in  üblicher  Weise  aus  dena  vom  Zinn  befreiten  Produet  durch 
Natriumdicarbonat  ahöcbeiden.  E&  ist  eine  zwischen  125  uuJ 
128**  schmelzende,  in  farblosen  Blättchen  ki'ystallisirende  Ver- 
bindung y  die  in  Wasser  schwierig ,  leicht  in  Alkohol  sowie 
Chloroform  löslich  ist.  Das  ^alzs,  Salg  ObHaCNH  .  CO .  0«%} 
NH^fij.HCl  ißt  in  kaltem  Wasser  kaum^  in  heifsem  schwierig 
löslich  und  bildet  perlniutterglänzende  Nadeln.  Das  »ckweftk- 
Sah  [C|H4(NH.CO.CfiHfi)[i3NH»ui]»,  HtSOi  zeigt  farblose,  iß 
kaltem  Wasaer  schwierig,  in  kochendem  leichter  lösliche  KaddiL 
Behandelt  mau  das  Monoamidobenzanilid  mit  Kalilauge,  so  ent- 
iteht  p-Diamidöbenzol  vom  Schmelzpunkt  140^  (2),  deraea 
MoUs.  8ale  in  farblosen  grofsen  Tafeln  erscheint.  —  m-Month 
nürobenzanilid  (Benzjnetamtrmiäid)  schmilzt  mchif  wie  früher  (3) 
angegeben,  bei  144,  sondern  bei  155,5^ ;  dem  aus  diesem  AniW 
mittelst  Natronlauge  dargestellten  m-i/oj?07tt/roafii7tn  wird  gegen- 
über der  früheren  Angabe  (4)  nicht  der  Scbmekpimkt  108*, 
sondern  112  bis  114°  beigelegt;  dasselbegeht  bei  der  Amidirung 
in  ein  bei  260^^  scbmelzendes  m- Monoamidobenzanilid  (Bentmit^- 
midoanüid)  über,  welches  auch  früher  (4)  bereits  Erwähnung  fand. 
o  Mouonitroaniiinj  das  nach  dem  Verfahren  von  Hübner  ußi 
Frerichs  (5)  sieh  neben  den  Isomeren  bildet,  schmilzt  bei 
71,5**  (6) ;  ein  aus  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirtes  Gemenge 
der  drei  Isomeren  schmilzt  constant  bei  94**,  erst  beim  Umkry- 
staüisiren  aus  Benzol  erhält  man  reine  Abscheidungen.   ^ —  Dae 


(1)  ff-Nitrob«iULamIid,    JB.  f.  1874,    741,   -    (2)    VgL   JB.    t    1874,    T4& 

<PlieD)  leadiAinin),  —    (3)    JB,  f.  1876,    6ö9  t  —    (4)    JB.    L    1876,    690.  — 
(ö)  JB.  f.  1877,  461   f.  —  (6)  Vgl.  die  Augabo  JB.  f.  1874,  741   (67«>. 
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enrilmte  Ankydrobenzoyldiamidobemol  (1)  wird  jetzt  Anhydro- 
hemMdiamidobenzol  (Benzanhydrodiamidobrnzol,  Bemenyldiamido- 
henzol)    genannt.      Zur    Abscheidung    aus    dem   Zinndoppelsalz 
ISTst  sich  statt  mit  Schwefelwasserstoff  und  später  Sodalösung 
ra  operiren;  Ammoniak  mit  schwefelhaltigem  Schwefelammonium 
▼erwenden.    Auf  die  Weise  erhält  man  die  Anhydrobase  unge- 
löst^ welche  zur  Reinigimg  mit  Wasser  zu   waschen  ist.    Der 
.KOrper  krystallisirt  aus  Alkohol  und  (namentlich  gut)  Eisessig 
in  glänzenden^  wahrscheinlich  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt gegen   180^;    in   Benzol   und  Chloroform  ist  er   wie  in 
Wasser    fast    unlöslich.    —    Sahti.    Anhydrobenzdiamidobenzol 
CiyHioN«;  HCl  wurde  nicht  nur  auf  directem  Wege,  sondern 
«ach  von  Simon  aus  dem  Trijodid  der  Base  derart  dargestellt, 
dafii  Er  letzteres  durch  Kochen  mit  Wasser  in  das  Jodwasser- 
stoffs. Salz  überführte,  welches  durch  Soda  die  Base  abschied, 
die  hl  Sahssäure  gelöst  wurde.     Es  bildet  lange  farblose,    in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.     Anhydrohemdiamidobemol-Ghlor' 
Wasserstoff' Plaiinchlorid  (Ci8HiiNyCl)«PtCl4  ist  ein  aus  gelben 
Ifftdelchen  bestehender  Niederschlag.    Jodwasserstoffs,  Anhydro- 
Imzdiamidobenzol  (siehe   oben)  CisHioN«,  JH,  HjO  zeigt  hell- 
gelbe Nadeln.     Schwefels.  Anhydrobenzdiamidobenzol  (Ci^^i^^%j 
H18O4,  IV9H9O   krystallisirt   in    langen    farblosen,    in    kaltem 
Wasser  wenig,  in  kochendem  leicht  löslichen  Nadeln.     Salpeters. 
Anhydrobenzdiamidobenzol  CuHioN^,  HNOs   bildet  lange  farb- 
lose,  im  Lichte    leicht  gelblich   werdende,   in  kaltem  Wasser 
bom,  in  heifsem  lösliche  Nadeln.     Das   oxals,   Salz  ist  unbe- 
stSndig.   —  Monoamidoanhydrobenzdiamidobenzoly     dessen    Bil- 
dungsweise  schon  früher  (2)  erwähnt  wurde,  schmilzt  nicht  bei 
245»,  sondern  bei  24D'\    Das  schwefeis.  Salz  CigHnNs,  H,S04, 
2H2O    krystallisirt   aus   heifsem  Wasser,   worin    es    schwierig 
iMich    ist,     in     farblosen    breiten    Nadeln;     das    salzs.    Salz 
C,sH|iNj,  2 HCl    in    farblosen,    reichlich    in  Wasser    löslichen 
Blättchen;   das  salpeters.   Salz  CisHuN»,  2HN08  ist  gleichfalls 
in  Wasser  leicht  löslich   und  krystallisirt  in  kleinen   farblosen, 

(1)  JB.  f.  1874,  741.  —  (2)  JB.  f.  1874,  741  f. 
JahrMb«r.  f.  Chem.  n.  s.  w.  für  1881.  28 
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leicht  sich  brüunentlen  Nadeln.  —  Das  mittelst  des 
nitro'p-beiiztolutdins  (1)  gewonnene  m-Mononitro-p^ 
C|,Hb(CH3)[i]NOä[3]NIUi4j  schmilzt  entgegengesetzt  der 
Angabe  nicht  bei  HO,  sundern  bei  114^,  Sahs.  m-Mo^ 
ptoluidin  C7H»lN\0j,  KCl  bildet  hellgelbe,  durch  Wassei 
zersetzbare  Prismen ;  Salpeters,  m- Movomtro-p-toluidin  C^H 
JO3  hellgelbe  Tafeln  oder  feine  Nadeln.  Reducirt  im 
fononitrobenztoluidtn  mit  Zinn  und  Halzsaure,  so  erhä 
eine  zwiBchen  192  und  193^  schmelzen  de  Base  (m-Mona 
Unz-p^toluidid  C,H3(CHs)ii]NH,|3](NHCOC,H5)[4i»  von  ^ 
Benzmeiamido-p-tüluidid  genannt),  die  aus  Alkohol  oder  t 
form  in  farblosen  Kry stallen  anschiefst.  Erhitzt  man  c| 
zu  gleichen  Molekülen  mit  Benzoylchlorid  einige  Zeit  lii| 
entsteht  Dihenzm  amidotolmdid  CtiH3{CH5)[ij(NHCO( 
^(NHCOCgH5)[4j  (2)  in  farblosen  glänzenden,  zwischen  26 
261*^  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  nicht,  in  wi 
Alkohol  sowie  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Anders  wiifl 
zoylchlorid  auf  dajä  m-Monoaniidobenz-p-toluidid,  wenn 
bis  zu  einem  Brei  mit  diesem  vennisebt  erhitzt  wird.  Es 
tirt  dann  die  bereits  kurz  besprochene  Anbjdrobase 
hydrohenzdiamtdötoluol  ( Benzenyltolui^hndlamin)  (3) ,  J 
übrigens  auch,  und  zwar  leichter,  durch  Erhitzet! 
m*Amidobenz-p-toluidid     entsteht.      In    wasserfreiem    Zu 

[CeH3(CHs)[i](^g   ^C-CßHs     schmilzt    sie    zwischen    äi 

240<*;  sie  ist  in  den  gebräuchlichen  (heifsen)  Lösungsu 
mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  löslich.  Salzs*  Anhjm 
diamidotoluol  CnHisNg,  HCl  erscheint  in  farblosen  lang 
kochendem  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslichen  JN 
Bchwtfels.  Anhydrobenzdiamidotöluol  (CuHigNt)«,  HJSO4I 
losen,  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser  schwer  lösliche 
dein;   das  salp^ters,  Salz   ist  diesem  ähnlich.   —   Das 


(l)  JB.  f.  1875,  677.  —  (2) 
metaaitrotoluidid  bezeichnet.  — 
1876,  677 
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(3)     Auhydrodkmidobenztoluidiui 
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SteinkoUentlieer-Xylol  vom  Siedepunkt  138  bis  140^  dargestellte 
a-Xylidk  (1)  siedet  bei  214  bis  218®;  mit  Schwefelsäure  ver- 
Imidet  es  sich  zu  farblosen  Nadeln  der  Formel  [C6H8(CH|i)sNHt]s 
HfSOi;  mit  Eisessig  bildet  es  nach  dem  Erhitzen  auf  150® 
a-Äeaxylidtd  CeH8(CH8)iNH .  COCH9,  das  in  kleinen  farblosen, 
bei  127^*  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Die  aus  dem  Xy- 
Edin  nach  der  UeberfUhrung  in  die  Benzojlverbindung«  sowie 
Sitrinmg  der  letzteren  gewonnene  Anhydroverbindung  (a-Än- 
hfiniaaiiamidoxyhl  (2)    krystallisirt  nach   der   neueren   Mit- 

Aeflimg  wasserfirei  von  der  Formel    C6H,(CH8)2(^g>>C-CeH6, 

hsHtii  aber  in  dieser  Gestalt  den  früher  (1)  angegebenen  Schmelz- 
fnkt  Balgs.  a-Anhydrobenzdiamidoxylol  CisHüNs,  HCl  bildet 
lUIos^  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln ;  schwefeis, 
^Aahßrolmzdiamidoxylol  (C]6Hi4N8)8HsS04  mikroskopische 
faUose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln;  oooals.  a-Änhydro- 
tmmlimidosylol  CisHiaNs,  CsHsO«  farblose,  leicht  lösliche  Na- 
Ui;  solpeUrs.  a-Anhydrobenzdiamidoxylol  theilt  mit  letzterem 
(bgleiclien Eigenschaften.  —  j3-X^/i<2tVi,  aus  der  besprochenen  (1) 
Sottoylverbindung  erhalten,  siedet  zwischen  202  und  204^;  es 
Hkt  die  Salze  :  sahs.  ß-Xylidin  C6H8(CH8),NH, .  HCl,  derbe, 
f/Muie,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln;  schwefeis,  ß-Xylidin 
:|l«Bi(C9»),NH«]tH|804  von  ähnlichen  Eigenschaften.  Behandelt 
«lieies  Xylidin  mit  Eisessig  bei  150^,  so  entsteht  das  von 
cna  (3)  beschriebene  ß-Jcetxylidid,  ß-Bemxylidid  (4)  läfst 
durch  Salpetersäure  von  l,4ö  spec.  Gewicht  bei  gewöhn- 
Temperatur  in  Mononüro'ß'bemxylidid  überführen,  ein 
Alkohol  in  langen  farblosen,  bei  178^  schmelzenden  Nadeln 
der  Körper.  Reducirt  man  diesen  mittelst  Zinn 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (während  24  Stunden), 
die  Anhydroverbindung  :  ß- Anhydrobenzdiamido- 
;  larte  ÜEurblose,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  anscheinend 
lösliche  Nadeln    vom   Schmelzpunkt    214  bis  215^    Ihr 

(>)  JB.  t  1877,  486.  —   (2)  a-Anhydrodiamidobenzoylxylol,  JB.  f.  1877, 
^•(1)  JFB.  f.  1869,  689.  —  (4)  ^-BenzoylxyHdin ,  JB.  f.  1877,  486. 
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[salzß,   SaZ^  CeH,(CH5)/jJjj)CC.H5,  3H,©,    Nadeln, 

Wasser  leicht   löslich.   —   Rlilirt  man  p-MimomtrobenzonaphtyU 
amid   (BenzpaTünitranaphiylmtrid)    (1)    mit    Kalilauge   211  einem 
Brei  an,    so   spaltet  sich    schon    hei   gewöhnlicher    Teraperatur 
Benzoesäure  ab  und  es  eni^lthi  p'Mfmonüronaphtol  CioH^(OH)(i] 
NOsi^    (2)    vom    Schmelzpunkt    164^,    welche«    ein    in   rothen 
schillernden       Prisraen      erscheinendes       BanjummtronaphtoUi 
(CioHöN03)tBa,  3HaO    giebt.      Difittrobetizonapht^lamid   (Benz- 
dimtriynaphtylawid)  (3)  wird   gebildet  ^    wenn    fein    zerriebenes 
Benznaphtylamid  (4)  in  ein  Gemisch  von  1  VoL  (rother?)  ra«* 
chender  und  3  Vol.  gewöhnlicher  8a!petersäure  so  lange  einge- 
tragen  wird,    biß  es   sich   nur  noch    schwierig  auflöst.      Nach 
■/4 stündigem   Stehen   giefst   man   die  Lösimg  sodann   in  das  4- 
bis  6  fache   Vol.  Wasser   und   krystalJisirt   das  Gefüllte  aus  Al- 
kohol  wiederholt   nra»     Die    neue  Verbindung    ist    in   Alkohol, 
Chloroform   und  Aether  sehr  schwer   löslich,    zeigt  kleine  hell* 
gelbe  Nadeln  und  den  Schmelzpunkt  bei  252'^     Das  bereita  er- 
wähnte, aus  diesem  Körper  entstehende  Dtnitronaphtal  (b)  liefert 
eine   in   gelbrothen   Nadeln  krystallisirende   Natriumverbindung 
der  Formel  Ci(>H5(NO«)80Naj  Hgü,  sowie  eine  Silherver6induvg 
CioH5(NOi)aOAg  (6),  die  mittelst  Silbernitrat  in  kleinen  rothen 
Nadeln  ausfallt.     Letztere  wu'd   durch  kochendes  Wasser  leicht 
zersetzt.  —  Löst  man  das  heE^hriebene  Acet  p-amidodtphenyl  {!) 
in  Eisessig  und  fügt  Ale  entsprechende,  in  dem  fünffachen  Volum 
des     letzteren     gelöste    Menge    Brom     hinzu,     so    bildet    sich 
Monohromacet  *p-  a  m  idodvphenyl ,    wahrscheinlich     C,jH5-C«H;jBr[i] 
(NlIC0Cns)[4],   farblose,   bei  247^  schmelzende  Nadeln,  die    in 
Alkohol   leicht,    in   kochendem   Wasser   ziemlich   leicht    löslich 

Bind.  — Anhydroienzdiamidodipheni/l  CgHö-CgHs'^^ rT^C-C«H5  (8) 

giebt  ein  salzs,  Salz   CigHiiNty  HCl^  das  man  iu  sehr   zartea 

(1)  a-Nitrobenaouaphtylamid .  JB,  f.  1874,  762.  —  (2)  er-NitroüAphtol, 
JB.  f,  1873,  441  f.;  f  1874,  759.—  (3)  JB.  t  1Ö7Ö,  693,  —  (4)  JB.  f  1874* 
761,— (6) JB.  11875,  693.—  (6)  In  dor Abbandlung  Btebt [C|oHa(NO,),0)Ag,. 
—  (7)  JB.  t  1874,  763,  —  (8)  JB.  L  1875,  685. 
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Nadeln  erhält,  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  schwefds.  Salz 
(Ci9Hi4Ns)g,  HsSOi  (Nadeln);  sowie  ein  diesen  ähnliches  Salpeters. 
Salz  C19H14NJ,  HNOs.  Chlorwasserstoffs.  Anhydrobemdiamido- 
dtphenyl- Platinchlorid  (C19H,  4N, .  HCl),PtCl4  zeigt  mikroskopische 
gelbliche  Nädelchen.  p-Monoamidodiphenyl  (1)  liefert,  als 
Schwefels.  Salz  zu  gleichen  Molekülen  mit  Ealinmnitrit  zusam- 
mengebracht neben  einer  gelben  Nitroverbindung  p-Hydroxy- 
dtphenyl  CeH5-C6Hi-OH[4] ,  welches  nach  der  Destillation  mit 
Wasserdampf  dünne  farblose;  zwischen  151  und  152®  schmelzende 
Blätter  zeigt,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  löslich  sind 
und  sich  mit  concentrirtisr  Schwefelsäure  grün  färben.  p-Mono- 
nürodiphenyl  (2)  geht  durch  Schwefelsäure  in  p-Mononitrodi- 
phenylsulfosäure  (Paranitrosulfodiphenyl)  über,  deren  Baryum- 
salz  [C»H5-C6H8NOi[4]SOaJ8Ba  in  langen  Nadeln  auskrystalUsirt. 
Von  den  Salzen  des  Monochtor-o-amidodiphertyls  (3)  wurde  das 
salz».  CsHs-CeHsClNHx.HCl,  das  schwefeis.  [CeHß-CeHaa-NH»], 
HsSO«,  das  Salpeters,  CeHft-CeHsClNH, .  HNO3  (sämmtlich  färb- 
lose  Blättchen),  sowie  dasP/a^ti(2o;?;96;j?a/2[C6H5-C6H8ClNH,.HCl]^ 
PtCU  (orangerothe  Tafeln)  dargestellt.  T)2iAlsoamidodiphenyl{^ 
bOdet  folgende  Salze  :  salzs.  Sah  CßHft-CeHi-NHi.HCl,  lange 
farblose  flüchtige  Nadeln,  salpeters.  Salz,  grofse  farblose  Krj- 
staDe,  schwefeis.  Salz,  dünne,  leicht  lösliche  Blättchen,  Platin- 
doppelsalz  (CeHs-CeH^NHi .  HCOaPtCU ,  orangefarbene  kleine 
glänzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätter.  —  Von  den  Acet- 
anhjdroverbindungen  wurde  das  '  Anhydroacetdiamidobenzol 
(Aeihenylphenyletidiamin)  bereits  besprochen  (5).  Sein  saures 
Schwefels,  Salz,  C8H8N2.HSSO4  krjstallisirt  in  langen  farblosen 
zerfliefslichen  Nadeln,  das  neutrale  Sulfat  (C8H8N2)sHvS04  in 
nndentlich  ausgebildeten  Formen.  Das  gleiche  Anhydracetdiamido- 
benzol  kann  auch  aus  Acet-p-brom-o-nitroanilid  (6)  (Bromnitro- 
aceianüid)  dargestellt  werden.  Letzteres  wird  aus  Acet-p-brom- 
anilid  (p-Monobromacetanilid)   C6H4Br[4](NHCOCH3[i]    bereitet 


(1)  JB.  f.  1874,  763.  —  (2)  JB.  f.  1874,  404,  405.  —  (3)  JB.  f.  1876, 
684.  —  (4)  Orthoamidodiphenyl,  JB.  f.  1875,  658.  —  (5)  JB.  f.  1876,  670.  — 
(6)  Vgl.  JB.  f.  1878,  707  (Hübner  und  Retschy). 
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und  diese»  läfst  sich  aas  Acetanilid  in  Eisessig  (dem  dreifachen 
Gewicht)  mittelst   Brom  erhalten.     Das  Bromacetanilid  scheidet 
sich  aus  Wasser,  worin  es  schwierig  löslich  ist,  in  kleinen  farV 
losen  Nadeln  ab;    in    Alkohol  lüst   ea  sich  leicht     Nach  tage^ 
langem  Kochen  mit  dem  vierfachen  Volum  gesättigter  alkoholi- 
scher  Kalilauge  geht  es  in  p-Moimbrömanilin  (Schmelzpimkt  63 
bis  64«)  über,  dessen  schwefeis.  Salz  (C6H4BrNH03«SO4  «arte, 
in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heifsera  schwer  (?)  lösliche  Blättchen, 
dessen  salpeiers,  Salz  C^jH^BrNHs .  HNOs   in  Wasser  leicht  lös- 
liehe  zarte  lange  und  breite  Nadeln  vorstellt.     Das  Acet-p-br«m- 
o-niti'oanilitl  gewinnt  man  aus  dem  Bromacetanilid  (1  ThL)  durch 
allmähliches    Eintragen    in    3  Thln.    kalter   Salpetersäure  TOm 
spec.    Gewicht   1;52.    Aus   Alkohol    krystallisirt    es    in    gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt    KW.     Mittelst   Zinn   und   Salzsäure 
geht  es  in  das  Anhifdracetdiamidohenzol  über.     Der  früher  (1) 
Bromdiamidobenzol f   jetzt  p-Monobrom  ö-amidoamlin    CtHjBrti] 
NHa[a]NH,[i]  benannte  Körper  bildet  ein  salzs,  CflHaßr(NH2)t .  HCl 
(farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln),  BOwieeinscAu?e/<p^^.  &aU 
C6HaBr(NHs)a .  HfSüi  (farblose,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  ko- 
chendem sowie  Alkohol  leicht  lösliche  Blätter),  von  denen  das  erstere 
ans  dem  letzteren  mittelst  Chlorbaryum  zweckmäfeig  bereitet  wird. 
Behandelt  man  die  Lösung  des  saks.  Salzes  etwa  14  Tage  hindurch 
mit  Natriiunamalgam,  so  wird  das  Brom  daraus  eliminirt  und  man 
erhält  o-Diamidobrnzol  (Diorthoaviidobenml)  Celli  (NH2)[ij(NHi)(t], 
welches  aus  der  rohen  Masse  durch  Wasserdampf  abgetrieben  und 
mittelst  des  sehwefels.  Salzes  gereinigt  werden  kann.     Leichter 
läfst  sich  diese  Verbindung  aus   o-Mononitroanilin  (2)  erhalten 
mid  zwar  mit  Hülfe  von  Zinn  und  soviel  Salzsäure,  dafs  ein  dicker 
I  Brei  entsteht.     Man  erwärmt  bis  zur  Lösung,  dampft  diese  ein, 
t  fallt  die  mit  Wasser  wieder  aufgenommene  Masse   durch  Kali 
lauge   und   zieht  das   Amin  mit  Chloroform  aus.    Aus    diesem 
^  krystaUisirt  es  in  farblosen  glänzenden  grofsen,  zwischen  102  und 
'  103^  schmebenden  Krvstalteu,  die  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
CSUoroform ,    schwierig    in    Wasser    löshch    sind.      Das    Bu%if9 

(1)  JB.  t  1873,  707  (Hübner  und  RetiOliy).  —  (2)  Obon  8.  458* 
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miwefeU.  Sab  C6H4(NH,)s.HsS0i.lVsH,0  zeigt  kleine  glän- 
xende,  in  heifsem  Wasser  und  heilsem  Alkohol  leicht  lösliche 
Blätter;  das  neutrale  Sah  [CeH4(NHs)a|9H,S04  entsteht  hieraus 
durch  Umkrystallisiren  mittelst  Alkohol ;  es  gleicht  dem  sauren 
aehr.  Das  salze.  Salz  C^4(mt^)i .  HCl  krystallisirt  in  farblosen, 
kicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln;  es  bildet  ein  Platindoppd- 
mb  C»EU(NH,),.2Ha.PtCU  in  braunrothen  Nädelchen.  — 
B.  ▼.  H e r  f  f  (1)  liefs  Oxalsäure  (3  Thle.  entwässerter)  auf  o-Mono- 
wkroanüin  (oben)  etwa  12  Stunden  lang  bei  120  bis  140^  rea- 
girea  und  erhielt  aus  der  Schmelze  durch  Auslaugen  mit  Alkohol 
vd  danach  Eisessig  Oxo-nitranihäure  C^if^O%)[t]Q^B.'GO 
-COOHXi]*2HsO  sowie  Ox-o-nüramlsäure-Aethyläther  0^3,^ 
(NQi)[,j(NH-C0-C00C,H6)[i],  während  im  Rückstande  Ox-o- 
wkramOid  [CiH4(NO,)[»](NH)(,]]8 (CO),  verbleibt.  Die  neue  Säure 
fayitalliairt  zunächst  beim  Eindampfen  des  Alkohol-Eisessig- 
;  sie  UUst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
und  erscheint  sodann  in  schwach  braunröthlich  ge- 
Miteii  silberglänzenden  Nadeln ,  die  in  Aether/ Benzol  und 
Sainrefdkohlenstoff  nicht,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser 
■d  Eisessig  leicht  löslich  sind  und  durch  Ammoniak  bei  100^ 
iflriegt  werden.  Der  Aethyläther  derselben,  welcher  in  der 
Ifatteriaoge  der  Alkohol-Eißessiglösung  zu  finden  ist,  krystallisirt 
•■  Alkohol,  in  welchem  er  wie  in  den  übrigen  gebräuchlichen 
Btldn  lacht  löslich  ist,  in  gelben  Nadeln,  die  bei  112^  schmel- 
■a.  In  Wasser  löst  er  sich  ziemlich  schwer;  er  wird  beim 
damit  theQweise  zerlegt;  mit  heifsem  Ammoniak  zer- 
Töllig  in  o-Nitroanilin  und  Oxalsäure.  Das  oben  er- 
Ox-o-nitranilid  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  un- 
in  Eisessig  löst  es  sich  wenig,  in  Anilin  reichlich. 
Vergleich  mit  diesem  Körper  wurde  das  Form-o-nitranüid 
it  und  untersucht.  Es  entsteht  beim  Kochen  von 
ier  Ameisensäure  mit  o-Nitroanilin  und  läfst  sich  aus 
durch  Abdestilliren  überschüssiger  Ameisensäure, 
des  Rückstands  in  Wasser  und  Umkrjstallisiren  der 


(1)  Abb.  ChenL  »&B,  867. 
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Fällung  aua  Alkohol  in  langen   gelben  Nadeln  gewinnen»    Di^ 
selben   sind   in  LöBungsmitteln  leicht  lösüeb   und  schmeken  W 
122"*     Kocht  man  diese  Verbindimg  nach  dem  Auflösen  in  Eis- 
essig  mit   fein  gekörntem  Zinn  ^   so  wird  sie   zu  Anhydroanüii 
C,H4=[=(^N-[il,  -NH.i«])-aC=(=N-[,],  -NH*[*]H=C,H4  *  reducirt, 
welche  Base  aus  der  verdünnten  Reaetionsflllssigkeit   in  gelbes, 
über    34X^'    gchmelzenflen    Nadeln    auskrystalÜsirt 5    in    Wasser, 
Schwefelkohlenstoff  und   Petroleum   ist   sie   nicht,   in   Alkohol, 
Aether,   Benxol,   Chlorotbrra    und  Aceton  leicht  löslieh.     Salsn, 
Anhijdrvxanüid   Ci4Hn,N4 .  2  HCl .  2  H^^O    zeigt    dünne    gelbliche 
Blättchen  oder  (aus  concentrirter  Salzasiure)  farblose  Nadeln,  die 
durch    Wasser    zersetzt    werden    und   hellgelbe    Nadeln    eine« 
Plüfindüpjjthalzes  geben.     Schwefels,  AnhydroxaniUd  CuHioJJ|. 
H£S04.2HäO    zeigt   platte    Nadeln;    Salpeters,   Atthj/droxattäü 
ebenfalls  Nadeln.  —  Das  bereits  kurz  erwähnte  Oxp-toluidid  (1) 
{C6H^(CHa)ji]NH[4])M(Cü)2  wurde  durch  Erhitzen  des  oxals,  Ta- 
luidins  erhalten ;  es  bildet  farblose  Blättchen  oder  derbe  Nadeln 
vom  Schmel5?punkt    2n3^,  die  in  kochendem  Eisessig  leicht  sich 
lösen.     Als   Nebenprodnct  entsteht   bei   diesem   Procefs    Form- 
toluidid  (Tolijlformamid)  C,fl4(CH.)[i](NHCOII)t4b    lange    farb- 
lose, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  45"  schmelzende 
Nadeln.     Die  erwähnte,  anscheinend  bei  193**  schmelzende  Base 
Ci6Hi4N4(2)  wird  Anhi/droxtolttidid  (AnhydroQcalyldiamidoioluolj 
bezeichnet.  —  Amidirt  man  das  bei    156'*  schmekende  o-Mcma- 
nitrophenylsticeinitmd  (SttecmorfhofiitraTnlj  (3)    derart  durch  ge- 
kerntes ZinUj   dafs  man  zu   dem  fTemiach  allmählich   mit  Sal»- 
säuregas    gesättigten  Eisessig   hinzubringt,    so  erhält  mau    eine 
Anhydroverhmdung  der  Formel  CfiH4=[-N=,  -N=^(=CXVH4-CO-), 
deren  mhs.  Salz  CioHbN,0  .2HC1  aus  starker  Salzsäure  in  farb- 
losen Nadeln  anechiefst,     Dinürosnccinaitilid  {Siiccifidinüramlid) 
[CuH4{N08)f4]NH[ij]8(COCHs)a   stellt   man    durch  Eintragen  von 
Succinanilid  (4)  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  dar;    daneben 
entsteht  eine   bei  178^  schmelzende,   in    Alkohol   leicht  lösliche 


(1)  Oxpamtoluid,   JB.  f.  1876^  670, 
742.  —  (4)  JB.  f.   1872,  703. 


—  (2)  Dasolbst  —   f3)   JB.  f.   1875, 
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YerlHndimg.  Es  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  sehr  wenig, 
leicht  in  kochendem  Anilin  löslich,  krystallisirt  in  langen  gelben 
Nadeln  nnd  schmilzt  bei  260^.  Bei  der  Reduction  entsteht  daraus 
BeniBteinsäure  neben  p-Phenylendiamin.  Succin-p-tolutdid  (1) 
CA(CH5)(i£N(CK)CH4CO)][4]  läfst  sich  durch  Eintragen  zu 
klönen  Mengen  in  rauchende  kalte  Salpetersäure  in  die  bereits 
kHiehneteNitroverbindung(l) :  0'Monomtro8uccin'p-toluidid(8uC' 
iHhnüro^P'toluidid)  C«H3(CH3)[i](NO,)[«]fN(COC,H4CO)][4]  vom 
Schnelspunkt  140^  überführen.  Letzteres  liefert  mit  Kalium- 
kplnizyd  o-Mononüro-p-amidotoluol  vom  Schmelzpunkt  77,5". 
haeindi'p-ioluidid  [C«H4(CH3)[i]NH[4]]«(COC,H4CO),  erhält  man 
Iveh  Zusammenschmelzen  von  p-Toluidin  (2  Mol.)  mit  Bem- 
I  (1  Mol.)  Der  Körper  löst  sich  in  Wasser,  selbst 
kNimdem,  kaum;  in  kochendem  Alkohol  ist  er  schwer  löslich, 
ff  idimilst  bei  256^.  Mittelst  rauchender  Salpetersäure  von 
pspec.  Gewicht  verwandelt  er  sich  in  Tetra  nürosuccin dt- j^-ioluidid 
(fac6t<«ft^aitiiro-p.to?£/Wid;[C«H,(N08),(CH8)NH],(COC,HiCO), 
Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln  erscheinende,  nicht  un- 
schmelzende  Verbindung.  Nitrirt  man  derart,  dafs  man  ein 
GcBUBch  von  1  TU.  rauchender  Salpetersäure  von  1,5  und  2  Thln.  Sal- 
fdeninre  von  1,4  spec.  Gewicht  verwendet,  so  entsteht  Di- 
mbrnwccin-p-tolaidid  (Succindinitro-p-toluidid)  ,  gelbe,  bei  217^ 
■knelxende^  in  Alkohol  und  Chloroform  schwer  lösliche  Nadeln. 
—  Die  angeftahrten  Verbindungen  (2)  Succinnaphtü  und  Succtn- 
^^fikhflamtdj  (CioH7KH)s(COC8H4CO),  entstehen  neben  einander 
^■di  Erhitzen  gleicher  Moleküle  von  Naphtylamin  und  Bem- 
Hwiilure.  Bei  der  Nitrirung  derselben  erhält  man  die  eben- 
Vk  erwihnten  (3)  Verbindungen,  von  denen  die  eine,  bei  256® 
•ffcialiiende,  mit  Odonitrosuccinnaplttylamid  (Succtnoctonitro- 
Mfiifflamid)  za  bezeichnen  ist.  —  Auch  die  mittelst  p-Toluyl- 
Jlire  erbaltenen  Anhydroverbindungen  (4)  sind  nebst  den  Ab- 
torniliDgen  sorgfiiltiger  beschrieben  worden.  Erhitzt  man 
(1  HoL)  O'Manonüraanätn   vom  Schmelzpunkt  66®  mit    einem 


(r,  Tolnidiosaccimmid,  JB.  f.  1876,  742.  —    (2)   JB.    f.    1877,    710.  - 
K)  ThmühsL  —  (4)  JB.  t  1877,  486  f. 
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Ueberschufs  von  (l  Mol.)  p-Toluylchlorid  und  krystallUlrt  iu 
Prodnct  nach  dem  Waecheu  mit  Wasser  aus  Alkohol  um,  60 
erhält  man  Prismen  vom  Schmelzpunkt  110^  der  Formel  CA 
(NOt)[i][NHiC0C^H4CH8)](i]  (Toluylo-nüroanüid).  Läist  man 
in  analoger  Weise  p-Toluylchlorid ,  welches  mit  dem  gleidi^a 
Volum  Benzol  vermischt  wurde  ^  auf  o-Diamidohentol  wtrkea,, 
80  entsteht  daä  besprochene  (1)  Anhydrotoluyldiamidobenxd^ 
dessen  Bah.  Salz  CÄ(NH)NC-C,H4-CH3.  HCl  lange  düjuw 
farblose,  in  kochendem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  vorstellt 
Das  Platindoppelsalz  desselben  (CuHijNs).  2HCL  PtCU  ist  eia 
gelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Schwefels.  Änh^rth 
toluifldtamidohenzol  (CkHuN 8)^11^804  bildet  in  Wasser  »ehr 
schwer  löslich e,  salpeters,  Anhifdroiolinßdiamidobenzol  ChNi|Ni* 
HNO»  leicht  lösliche  lange  farblose  Nadeln.  Neben  dieser  An- 
hydrobase  tritt  bei  derReaction  ein  Amin  i  Dito^uyl'0'diamido^m' 
zol  CeH|[NH(C0CaH4CHB)]»  oder  C,H4(NH,)-NKCOC6H4Cfl,), 
auf;  dieses  läfst  sich  von  jener  mittelst  Eisessig  trennen,  worin 
es  viel  schwieriger  töshch  ist.  Es  zeigt  derbe  farblose,  in  AI* 
kohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löshche  Nadeln  vom  Schmeb- 
punkt  228**,  die  mit  Salzsäure  bei  170^  in  p-Tolujlsäure  und 
Anhydrotoluyldiamidobenzol  zerfallen.  — •  Mit  m-Mononitrü-f' 
iolmdin  (Schmelzpunkt  114*^)  giebt  p-Toluylsäurechlorid  Tolu^l 
m-mtrotülutdid  CeH3(CHs)(,](NOt)[,,][Nn(CO[i3C«Ht(CH,)tij)l4^ 
goldgelbe,  aus  Alkohol  umzukrystalHsirende,  in  Wasser  unlös- 
liche, zwischen  lö5  und  166**  schmelzende  Nadeln.  Das  kun 
erwähnte  (2)  Anhydrotoluyldiamidotöluol  C^s{ CH^)  ,  N .  NH 
(C.C„H4CH3)  erhält  man  aus  der  vorigen  Verbindung  derart, 
dafs  man  ihre  warm  gesättigte  alkoholische  Lösung  mit  einem 
gleichen  Volum  concentrirter  Salzsäure  sowie  Zinn  erhitzt;  e» 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln, 
deren  salzn.  CtfiHisN, ,  HCl,  schwefeis.  (Oi5Hi5Nt)5iH»S04  mi 
Salpeters.  Sah  CjbHi^N»  .HNO5  demselben  sehr  ähnlich  sehen; 
erstere  beiden  Salze  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Xylidin 
vom  Siedepunkte  215  bis  22(P  reagirt  (zu  gleichen   Molekillen) 


(1)  JB.  f.  1877,  485  f.  -  (2)  Dmftolbflt,  486. 
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mit  p-Tolnylchlorid  unter  Entstehung  von  p-Toluylxylidid  C«Ho 
(CH,)8-NH-(CO-C6H4CH8),  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
139**.    Dieselben  verwandeln  sich  durch  rauchende  Salpetersäure 
in  Eisessig  unter    kurzem  schwachem  Erwärmen    in  p-Tolyt- 
rAnKtylidid  CJB,(NO0(CH,)rNH-(COC«H4CHj,),    eine  in  ko- 
chendem  Alkohol    schwer,    in  heifsem  Eisessig  leicht   lösUche 
Verbindung,  die  Nadeln  zeigt  und  bei  187^  schmilzt.    Letztere 
wird  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  ^nA^Jroc/t- 
•«taa.p.to%teyWCefl«(CH8),-NH.N=[=C(C«H4)(CH8)]  (1)  über- 
geflihrt,  leicht  in  Alkohol  lösliche^  bei  217^  schmelzende  Nadeln ; 
Nsddn  zeigen  auch  das  schwefele.  (Ci6Hi6Ns)s.HsS04;    aalzs. 
QuHieNs.HCl  und  salpeters.  Balz  CieHieNs . HNO»  dieser  Base. 
-■■i-lfofi<mÄroJ«nz-;?.«o/tita»yC6H4(CH9)NH[(COC8H4)[i](NO,)[5]J 
vom  Schmebspunkt   162^  (2)  wird  mittelst   m-Mononürobengoyl- 
ddarid   (aus  m-Nitrobenzo^äure  und   Phosphorchlorid)    derart 
•08  p-Toluidin  gewonnen,  dafs  man  in  dieses   (1  Mol.),  welches 
in  Benzol  gelöst  oder  auch  geschmolzen  sein  kann,  jenes  (1  Mol.) 
im  geschmolzenen  Zustande  eintröpfelt.    Diese  Nitroverbindung, 
weldie   in   Alkohol  schwer  löslich  ist,  läfst  sich   noch  weiter 
(durch   ein  gut  gekübltes    Gemisch    von    10  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  und  4  Thln.  Wasser)  zu  m-Mononitrobenz-mnitrO' 
jhiduidid  C6H3(CH8)[,](NO,)[8][NH(COC6H4NO,)](4]   (2)  nitriren, 
wdches  lange  seideglänzende  gelbe,  bei  188,5^  schmelzende,  in 
Alkohol  schwer,  in  Eisessig  und  Chloroform  leicht  lösliche  Na- 
ddn  vorstellt«    Dasselbe  zerfallt  mit  Potaschelösung  bei  175  bis 
200^  neben  m-Mononürotoluidin  C6H8(CH8)[ii(NO*)[9](Nfl8)[4]  in 
m-Nitrobenzo^'säure   und  liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  m-Mo- 
noamidobenz-m^am%do'P'tolu%d%dQ^B.^{CR^)l^^ 
vom  Schmelzpunkt  227  bis  229<»  (die  JB.  f.  1877,  485  erwähnte 
Anhjdrobase  ist  es  der  jetzt  mitgetheilten  Analyse  nach  nicht). 
Letzteres  bildet    mit    Schwefelsäure    beziehungsweise    Salpeter- 
9äure  die  entsprechenden  Salze  (CiiELuNn^  .H^SO^  (schwer  lös- 
iche  Prismen)    und    C14H1.sN5.HNOs   (leicht   lösliche  Nadeln), 
reiche  sich  von  der'  zugehörigen   Anhydroverbindung   ableiten. 

(1)  Anbydrotoluyldiamidoxylol,  JB.  f.  1877,  486.  —  (2)  Daselbst,  485. 
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—  Die  erwähnte  Säure  (1)  der  Formel  CÄH-NH-,  -N=1^C-C«B^ 
-COOH  (ÄnhydrobBnzamidotoluyhäure)  stellt  man  durch  Oxy 
datioii  de»  oben  beschriebenen  Anhydrodiamido-p-tohiylxylola  m] 
Chrorasäure  in  Eißessig  dar.  Aus  kochendem  Wasser  schieß 
sie  in  zarten,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslichen,  bei  300"  Bchmd 
zenden  Nadeln  an.  Das  Baryumsalz  (ChHjjNi Of )*Ba .  6  Hffl 
farblose Nad ein j  ist  in  Wasser  schwer,  das  Ca{ciamsalz{Qxi^%^t^% 
Ca.5HtO,  ist  in  diesem  leicht  löslich.  Das  Kaliutjuti 
CuHj)NjiOiK  .  7  HgO  krystalUsirt  aus  Wasser  in  langen  tarbloMi 
seideglänzenden  Nadeln;  das  Silbersak  CuHyNiOjAg  zeigt  eiii 
weifse ,  »  in  Wasser  unlösliche  Gallerte.  Der  Atthyläthi 
Ci^eNtOaCtHs  erscheint  aus  Alkohol  in  farblosen ,  bei  242 
schmelzenden  Nadeln.  —  Der  Körper  CÜH44-NH-,  -N»^ 
'CJliOH  vom  Schmelzpunkt  222,5"^  (2)  wird  jetzt  Anhyiri 
salicyldiamidöhenzöl  genannt  —  Pich  1er  sowie  Simon  (3 
stellten  aus  dem  Anhydrobenzoldiamidobenzol  (4)  das  Trijodid 
A n h  t/droben zdm m ido he n zolt njodid  C (3 H 4= |-N  H - ,  -  N -] hC-C^H^ 
HJ.Jj  mittelst  Erhitzen  mit  Jod  (6  Mol.)  in  alkoholischer  LH 
sung  dar.  Es  besteht  aus  grünlich  schlmmerndeuj  dunklö 
Erystallblättchen,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Eisessig  öchwerel 
in  übrigen  MitteUi  nicht  löslich  sind.  Durch  Erhitzen  oder  ai 
haltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt;  es  bildet  8i< 
auch  durch  Erhitzen  mit  Jod  in  Jodamyl  aus  dem  jodwa«sei 
stoflFs.  Amylanhydrobenzoyldiamidobenzol  (5).  Die  freie  Ba( 
des  letzteren  Salzes  wird  neuerdings  mit  Monoami/lanhifdrod 
am idobenzol  bezeichnet.  Ihr  cMorwasiterstoffa,  Salz  C« gHioNf .  W 
sowie  das  schwefeis.  «Sö/z  CigH^oNf  ,HtS04.2HsO  sind  in  lang< 
Nadeln  kr ystalli sirbar.  - —  H.  Kronberg  sowie  Tubbef 
haben  Abkömmlinge  des  Änh^dracetdimmdoioluoh  (7)  beschrieblj 
Wird  die  Base  mit  etwa  dem  4  fachen  Gewicht  Jodätliy!  fl 
mischt  7  Stunden  hindurch  auf  150^   in    verschlossenen   Rdhn 


(1)  JB.  f.  1877,  480.  —  (2)  JB,  f.  1880,  84S,  —  (3)  Ann.  Chem.  Hl 
347.  =  (4)  ÄnhjdroLenEoyldiaiiiidoboDÄol,  JB.  t  1S74,  741.  —  (5)  JB, 
1876,  696.  —  (6)  Aim.  Chem.  Äia,  35L  —  (7)  AethoDyltolayleudinmia,  , 
f.   1875,  669» 
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fAiMf  8o  entsteht  neben  geringen  Mengen  eines  Diäthjlderi- 
▼fttB  Mfmoäihylanhydracetdiamidotoluol  ChH8(CHs)s{-N=;  -N 
(flCÄOH)-]=C-CH8.2H80.  Um  es  von  jenem  zu  befreien, 
kocht  man  das  Rohproduct  mit  Wasser  aus  und  filtrirt,  wonach 
lieh  aus  dem  Filtrat  hellgelbe  Erjstalle  von  Monoäthylanhydr- 
aeeidiamtdaioluoljodid  abscheiden.  Aus  diesem  kann  die  freie 
Anhjdroverbindung  zweckmäfsig  durch  anfängliche  Umwand- 
lung iiiB  Nitrat  und  sodann  Zufügen  von  Kalihydrat  abge- 
lehieden  werden ;  sie  zeigt  farblose;  schon  unterhalb  30^  schmel- 
lende  Nadeln.  Das  eigentliche,  wasserfreie  Monoäthjlanhjdr- 
•cetdiamidotoluol  CHH3(CH3)-f-N=,  -N(C,H5).1=C-CH, .  entsteht 
aot  der  vorigen  Verbindung  durch  Hinstellen  über  Schwefel- 
liiire;  dieses  krystallisirt  aus  wassertreiem  Alkohol  in  grofsen 
Ctfblosen,  bei  93^  (corr.)  schmelzenden  Tafeln.  In  letzterem  ist 
ai  leidit,  in  Wasser  wenig  löslich.  Das  erwähnte  Jodid 
CiiHiiNs.HJ.HsO,  farblose  oder  gelbliche  Nadeln,  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  leicht  auf.  Das  C%2oru2  (gleichfalls  Nadeln)  ist 
leicht,  das  Nürat  CuHiANt .  HNO« .  H,0  (Schmelzpunkt  99<>)  und 
CitHiiNi  .HNOs  (Schmelzpunkt  95^),  ist  schwierig  in  Wasser  lös- 
lich. Letzteres  wurde  aus  dem  Jodid  mittelst  Silbernitrat  gewonnen. 
— M  etger(l)  stellte  ferner  aus  dem  Anhjdrobenzdiamidobenzol  (2) 
i^DimeihylanhydrobenzdiamidobenzoUryodtdCeB^=['lS=,'^ 
-^C-CfHs .  CHsJs  dar,  zu  welchem  Zwecke  Er  ersteres  mit  Jod- 
methyl zu  einem  dünnen  Brei  mischte  und  diesen  10  Stunden 
lang  auf  180®  erhitzte.  Der  aus  Alkohol  sich  abscheidende 
Körper  repräsentirt  sich  in  langen  roth  braunen,  bei  140  bis  141® 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  in  höherer 
Temperatur  Jod  abgeben.  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung 
mit  Bleioxyd  und  Wasser,  so  entsteht  neben  Bleijodid  Dimethyl- 
mihydrobenzdiamidobenzoljodid  C6H4=[-N=,  -N(CH8)-^C-CJl5 . 
CELaJ,  welches  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
pankt  280®  krystallisirt.  In  Alkohol  ist  die  Verbindung  leicht 
lösUch.  Versetzt  man  ihre  Lösung  mit  kochendheifser  Kali- 
lange  ,      so      fallt      Dimethylanhydrobeuzdiamidobenzolhydroxyd 

(1)  Ann.  Chem.  910,  355.  —  (2)  Oben  S.  444. 
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C«H4H-N=,  -N(CH3)-]^C-C6H5,CH,OH  aus,  weifse,  in  Wasier 
Dicht,      in     kochendem     Alkohol     leicht     lösliche,      bei     loa* 
ßchmelzentie       Flocken.        Dasselbe      wird      durch      verdünnte 
Schwefelsäure       in      das      Sulfat      CuHi,N» .  CHsOSOjH:ii,0 1 
(farblose    derbe,     in     Wasser    leicht    lösliche   Krystalle)    ver- 
wandelt, welches  über  Chlorcalcium  verwittert;   durch  Salpeter* | 
säure  ins  Nitrat  CuHiaNt*  CHaONO^  libergeführt,  däs  in  s einen  1 
Eigenschaften  dem  Sulfat  gleicht.     Das  Chlorid  CiiHi^Nj  *CH|C1  ] 
,HJO  (aus  der  freien  Base  bereitet)  zeigt  grofse  farblose,  glridj* 
talls  in  Wasser  leicht  lösliche,  an  der  Luft  verwitternde  Tafelu; 
die   hieraus   dtarzustelleede  Piatinverbindung   (OjsHi^jClJiPtCli 
ist  ein  orangegelber  krystallinischer,    in  Wasser  wenig  löslicher 
Niederschlag,  —  Betreffs  der  DiäthylanhydrobenzdiamidobeiuBol- 
Verbindungen  (1)  ist  nachzutragen,  dafsdas  Diäthi^lavhifdrcheniii^ 
amidobmzolhydroxyd  C,tHigN»OH  bei   132**   ßchmüzt.  —  Nie- 
meyer (2)  verwandelte  das  Anhydrobenzdiamidotoluol  (3)  dofck 
Erhitzen  mit  Jodmethyl    während   48  bis  60  Stunden  auf  240^ 
in     Dtmethylanhiidrohenzdiam  idotohwltri Jodid     C^8(CH|)=f-N-f 
-N{CHa)-lHC-CfiHä*CH3J3,    braunrothe    lange    Nadeln,    die  in 
Aether   sehr  leicht,   in   siedendem    Alkohol   ziemlich   leicht,   ifi 
Wasser   nicht   löslich    sind    und    bei    llH>**    schmelzen,     HitTÄUfi 
entsteht    mittelst    Bleioxyd    und    Wasser  auf  dem  Wasserbade 
das      Dimethylanhi^drohenzdiamidotoluoljodid     CeHj(CHs)=(-N»,  ' 
-N(CH3MhC-C«H5.CHsJ,  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystalle.     Das  entsprechende  Nitrat  stellt  ein  bei  —  IS* 
nicht  erstarrendes   Oel  vor,    das  Sulfat  CisHiiNf.  CHsO.SOiH 
farblose  Krystalle,  das  Chlorid  CthS.yi^t.CB^C\, 2 R^O  (sämmt^ 
lieh  aus  der  freien  Base  bereitet)  sehr  leicht  in  Wasser  löftliche  j 
farblose  Tafeln.     Aus   dem    Chlorid   konnte   das  Platindoppd- 
salz  (CifiHuNa .  CHaCl)jPtGl4   als  orangegelber   krystalüniflcher 
Niederschlag    erhalten    werden,      Dijuethylanhydrobenzdiamido- 
tüluolhydroxyd  C15H14NJ.  CH3OH    scheidet    sich   aus    dem   ent* 
sprechenden  Jodid  mittelst  Kalilauge  zunächst  als    ein  Oel 


(1)  JB.  f.  1877,  486;    f,  1879,  446  f.  -    (2)  Ann.  Chera.  »lO.  868,  — | 
(8)  Oben  S.  434  und  Jß.  f,   1875,  677  (AnhydrodiamidohejMtoIttidüi). 
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MB  aas  Alkohol  nach  dem  Erstarren  umkrystallisirt  werden 
jmn  und  sodann  bei  144^  schmilzt.  Durch  kalte  Salpetersäure 
on  1,4  spec.  Ghewicht  oder  in  alkoholischer  Lösung  mittelst 
■Ipetriger  Dämpfe  aus  arseniger  Säure  läfst  es  sich  in  die 
llananäroverbinditing  :  Dtmethylanhydrobenzdiamidontiroioluol- 
IjAwyrf  CA(NO,)(CH8)[N,(CH3)C|CflH6.CHaOH  oder  C^H, 
(Cai,)[N,(CHs)C]CeH4(NO,).CH80H  überführen.  Zur  Reindar- 
iteDang  derselben  versetzt  man  die  rohe^  mit  Wasser  verdünnte 
Salpetersänrelösung  mit  SodalOsung,  filtrirt  einen  etwa  *ent- 
itehenden  Niederschlag  ab  und  fügt  zum  Filtrat  Kalilauge ,  so 
luge  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Letzteren  krystallisirt 
■in  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  um^  wodurch 
osn  gelbe  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  165^  erhält,  die  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  und  sehr  leicht  in  Aether  l(tolich 
nid.  Durch  Salzsäure  und  Platinchlorid  bilden  sie  das  Platin- 
AfpeUalM  [G6H,(NO,)(CHs)[N,(CH,)C]C.H6 .  CHsaiPtCl^,  einen 
gelben,  in  Wasser  schwer  loslichen  KOrper.  Dieser  geht  mittelst 
Snn  und  Salzsäure  in  Dimeihylanhydrohmztriamidotoluolehl(ynd'- 
Flaiinehhrid  [CeH,(CHs)(NH,)fN»(CH,)C]C«H5  .  CHsa],PtCU 
Iber^  einen  in  Wasser  unlöslichen  rothgelben  Niederschlag.  — 
[de  (1)  bereitete  aus  dem  Anhydrobenzdiamidotoluol  das  Di- 
Uhylderivat:  Diäthylanhydrohenzdiamidotoluoltrijodid  C6H8(CHs) 
K-N-,  -N(CH5)-]=C-C«H5.C2H6J3  derart,  dafe  Er  ersteres  mit 
Todäthyl  stark  durchtränkt  in  einem  Rohr  36  Stunden  hindurch 
Inf  300^  erhitzte.  Nach  der  Operation  kocht  man  den  Inhalt  des 
letzteren  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Al- 
kohol um,  wodurch  man  rothe  grofse  Nadeln  oder  Tafeln  der 
neuen  Verbindung  erhält,  die  in  Aether  fast  nicht,  in  kochendem 
Alkohol  sowie  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  zwischen 
188  und  129^  schmelzen.  EUeraus  gewinnt  man  Diäthylanhydro- 
ienuUamidoioluoljodid  C6Hs(CHs)=[-N»,  -N(CH6).]=C-CeH6 
C^HsJ  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Bleioxyd 
md  Wasser;  in  diesem  wie  in  Alkohol  löst  es  sich  beim  Er- 
litzen  leicht  auf.     Das    entsprechende     Dtäthylanhydrohenzdi- 

(1)  Ann.  Chem.  910,  873. 
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amidotolnolhydroxyd  CigH^iNi^OH  vom  Schmelzpunkt 
153**  läfst  sieh  aus  dem  Jodid  durch  Kalilauge  erhaltei 
in  Wasser  nicht»  io  Benzol  imd  heifsera  Alkohol  gut  löal 
untersetzt  flüchtig.  Mit  iS^hwetelsliure  bildet  es  da^ 
CsHa.Ni.OSOJI .  Ii,0  (farblose,  in  Wasser  leicht  lösl^ 
Krystalie),  welches  mit  Chlorbaryum  in  das  Dichlortd  Ci»l 
.  HCl  ühergeht,  zerflieiöliche  Krystalley  die  anscheinend 
Wasser  einschließen.  Letzteres  Chlorid  giebt  das  Platin 
*a&  der  Formel  (Ci«HtjNtCl)sPtCU.HtO,  das  aus  kd[ 
Wasser  in  goldgelben  Täfelchen  erscheint.  —  Tubbe(l| 
D  m  thyla  nhyd  m  cet  d  tarn  idot  o  lu  o  li  rijo  did  Q^,  H  5  ( CH3 ) = [ 

(CgHs)* j^C-CHa .  C^HsJ., ,  als  Er  Anhydracetdiamidotol 
mit  Jodäthyl  zu  einem  Brei  geraengt  24  Stunden  lang  \ 
bis*  3fK)o  im  Rohr  erhitzte.  Man  behandelt  das  Rohprod 
kochendem  Wasser  und  danach  das  Ungelöste  mit  i 
wodurch  man  lange  braune,  bei  IIP  schmelzende  Nad< 
reinen  Verbindung  erhalt.  Mit  Bietoxyd  und  Wasser  zj 
sie  den  beschriebenen  Trijodiden  analog  in  daa  Mo\ 
CuHi,Nf .  CJl^J,  das  sich  in  den  gebräuchlichen  Mitteli 
löst.  Das  entsprechende  (übrigens  nicht  analysirte)  Hy 
CnH,4N,.C^Hr.ÜH  füllt  aus  dem  Jodid  mit  Kalilaugöi 
tropfen ,  die  allmählich  krystalliniscli  werden ;  das  in  i 
Weise  erhaltene  Plativdoppel^alz  (CnHuNa.C^HftCl),PtC 
gelbe,  aus  Wasser  umzukrystalliairende  Nadeln  vom  S« 
punkt  218'^.  I 

O.  Fischer  (3)  hat  Seine  (4)  Arbeiten  über  die  ^ 
äation^prnducle  firomati^cker  Amine  im  ZusamraenhanjS 
ausführlich  mitgetbeilt.  Folgendes  ist  dem  Bekannten  h 
fügen.  MonobenzoyldimethiflamHn  (5)  schmilzt  zwischen  * 
39*'.  Ein  analoges  Product,  Monohmzoyldiinethyl'O^ 
CtjHs-CO-C^HüNCCHs),,  entsteht  aus  Diviethyl-o-ialuidin  i 
Benzoesäure  und  Phosphorsäureanhydrid;  es  ißt  anfangs 


i 


(1)  Aun.  Cbem.  «1©,  376.  —  (2)  JB.  f.  1875^  669  (A«thonyltol 
amin),  —  (3)  Ann.  Cboni.  «©«,  83.  —  (4)  JB.  f.  1876,  696;  f.  1877 
f.   1878,  463;  f.   1879,  418  f.,  1166;  t  1880,  559,  560,—  (6)  JB. 
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irt  indeCs  nach  einiger  Zeit  und  zeigt  sodann  farblose  glän- 
ide^  meist  am  Büscheln  vereinigte  Spiefse  vom  Schmelzpunkt 
\  die  sweckmäTsig  aus  Ligroin  umkrystallisirt  werden  können.  — 
n  dffli  Salzen  des  Dimeihylanüinphtaleins  (1)  ist  noch  das 
ifMthylat  CtJiiA^^tOf  2CHsJ  zu  erwähnen,  welches  man 
;td8t  Jodmethyl  in  Holzgeistlösung  erhält  durch  Erhitzen  auf 
)  bis  110^  während  einiger  Stunden.  Dasselbe  schmilzt  unter 
ichzeitiger  Zersetzung  gegen  185^  und  ist  in  warmem  Wasser 
\  in  übrigen  Mitteln  leicht  löslich.  Das  Reductionsproduct  des 
nethjlanilinphtaleins  (2)  wird  Dimethylanüinphtalin  benannt; 
I  heifsem  Alkohol  krystallisirt  dasselbe  in  glänzenden,  gegen 
f  schmelzenden  Blättchen,  die  sich  oberhalb  dieser  Temperatur 
setzen  unter  Abspaltung  eines  dicken  Oels  und  durch  Er- 
nnen  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  blauviolette  Färbung 
»ea.  —  Die  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  Tetramethyl- 
midodiphenylmethans  (3)  enthält  einen  grünen  Farbstoff, 
algriin,  welcher  im  reinen  Zustande  nicht  dargestellt  werden 
inte,  obschon  seine  Salze  gut  und  leicht  krystallisiren.  Das 
w.  Salz  CiiHsiNiOt .  HCl,  welches  grüngelbe,  ziemlich  schwer- 
iche,  mikroskopische  Nadeln  bildet,  erhält  man  auf  die  Weise, 
I  man  die  salzs.  Lösung  des  Farbstoffs  nach  dem  Eindampfen 
ge  Zeit  hindurch  über  100^  erhitzt,  wodurch  das  anfanglich 
itandene  zweifach  salzs.  Salz  ins  einfach  saure  übergeht. 
zteres  giebt  mit  Chlorzink  ein  in  messinggelben  Nadeln  er- 
ünenieQ  Zinkdoppelsalz,  dessen  Lösungen  grün  gefärbt  sind. 
I  dem  Phtalgrün  entsprechende  Leukobdse  Cs4Hs4NsO  läfst 
i  leicht  direct  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  Dimethyl- 
ün  und  Phtaljlchlorid  gewinnen.  Dieses  wird  zu  dem  Ende 
gere  Zeit  hindurch  in  salzs.  Lösung  mit  Zinkstaub  gekocht, 
danach  farblos  gewordene  Flüssigkeit  filtrirt,  mit  Natron- 
ge  im  Ueberschufs  versetzt  und  nun  mit  Benzol  oder  Toluol 
geschüttelt.  Letztere  Körper  nahmen  die  Leukobase  und 
tramethyldiamidodiphenjlmethan  auf,  während  das  gleichfalls 


(1)  JB.  f.  1877,  470.  —  (2)   JB.  f.  1876,   698.  —    (3)   JB.  f.  1879,   417, 
';  f.  1880,  632  f.  . 
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vorhaudene  Dimethylanilinplitaliu  im  Rllckstande  verbleibt.    Dio 
Benzol'  (beziehungsweise  Toluol-)  Lösung  wird  sodann  getrocknei 
iLüd  eingeengt,  wonath  man  sie  mit  Aether  versetzt,  welcher  nach 
einiger  Zeit   die   Leukobasc  in   runden  Krystallaggregaten  ab* 
scheidet.     Diese  löst  man  zur  Reinigung  in  Benzol  und  fällt  mit 
Aether  wieder  au»  ^  wodurch  man  kleine  glänzende,  bei  235  bis 
236*^  schmelzende  Prismen  gewinnt,  die  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln schwer,    leicht   dagegen   in  heiiaem  Benzol,  Toluol  und 
Chlorofünn    löslich    sind.      Durch    Oxydationsmittel  wird  die»d 
Leukübase  wieder   in  Phtalgrüii  übergeführt,     Letzteres  befiitit 
nach    Fischer    die    ConstUuiionsfovmel    [OH^    C6H4N(CH|)t)= 
C-['C6H,N(CH3)s*CO-C<jH4-J,  während  LeukophtaigrUn  der  For^ 
rae!   (CHa),N.CeHrC4-CfiH,N(CH,)rC(ÜH)X^,H4-),     Dtnutifl' 
amlinphtoieln    Ü^[{'i:jl4^{C^^)t)t,  -C,H,C0-Ü-1  und  DimMkyt* 
anilinphtaHn  C=[(-C6U|M(CH5)»V,  -CH^COOH,  H]  gemäfs  coa- 
stituirt    sind,  —  Auch  Benz^lalkohol  reagirt  mit  Dimeikjflanilin 
unter  Bildung  eines  llbrigens  nicht  weiter  charakterisirten  Pro- 
ducts ;    das   bereits   erwähnte   Reactionsproduct   von  Benzhydrol 
mit  Dimethylaniiin  :  DimetJuflamidotriphen^ime^han  (l)  wird  ana 
dem  Rohproduct  derart  gewonnen,   dafs  man  das  überschüssig« 
Dimethylaniiin    mit  Wasserdampf   ahti'eibt   und    den  Rückstand 
aus  Alkohol    umkry stall  isirt     Das    Platinsalz  2  (OgiHnN  .  HCl)» 
PtCli  scheidet   sich    aus  Alkohol  in   gelben  Naileln  ab,  die  as 
der  Luft  fleischfarben    werden.     Behandelt   man   die   Baae  mit 
Jodmethyl    in   metliylaikoholiseher   Lösung    bei    110**,   so  erhält 
man    MöfiQumidotnpkenylmtthan    (2).    —    Von  den  Salaen  dei 
TetrameihyldimnidotHphenylinethans    (3)    ist  noch  das  PlatinMok 
CtaHitöNs .  2  HCl .  PtClj    zu    erwähnen ,    das   eine  gelblichgrilna 
an  der  Luft  in   schmutziggriin  übergehende  Farbe  zeigt;  sowi« 
das  Goldmlz  UjsHt^Nj  .  2  HCl .  2  AuCls ,   das  schwach  gelb  ge- 
färbt und    in  Alkohol  leicht  löslich  ist ;  sowie  das  ptkrins,  SaU^ 
welches   geibhchgrilne  Nädekhen   dor  Formel  CjaHteNi .  2  Ceili 
(NOt)90H  zeigt,    die  sich  in  Aether  und  Wasser  fast  nicht,  in 
kaltem  Alkohol  schwer  lösen.     Mit  Jadmethj/l  giebt  die  in  Rede 


(1)  JB.  f.  1878,  463  f.  -  (2)  JB.  f.  läSO,  Öö9.  —    (3)  JB.  f.  1878, 
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itdionde  Base  (in  methylalkoholiBcher  Lösung)  bei  100  bis  110^ 
Bbttchen  oder  Tafeln  des  Jodmethylats  CssHteNs .  2  CHs J;  die 
iwisehen  218  und  222^  unter  Spaltung  in  ihre  Componenten 
sdimeisein.  —  Betreffs  des  Bütermandetölgrüna  (1)  theilt  Fischer 
Bodi  einige  Bildungsweisen  dieses  Körpers  mit.  Es  entsteht 
ins  B&nfMUchlorid  (1  Mol.)  und  Dimethylanilin  (2  Mol.)^  wenn 
das  G-emisch  dieser  Verbindungen  allmählich  mit  Chlorzink  ver- 
NtEt  and  später  auf  dem  Wasserbade  zur  Beendigung  der  Re- 
iction  erwärmt  wird;  sodann  aus  Benzo^äureanhydrid  in  ana- 
loger Weisa  —  Die  aus  Furfurol  und  Dimethylanilin  entste- 
hende Base  CtiH»4N20  wurde  bereits  erwähnt  (2).  Dieselbe 
▼enrandelt  sich  durch  starke  Oxydationsmittel  (Permanganat; 
■Intrige  Säure)  in  schmutziggrüne  Körper^  mit  Chlor anil  bil- 
det sie  einen  grünen  Farbstoff.  Das  Platinsalz  C21H24N2O . 
8HCl.PtCl4  entsteht  als  hellgelber  Niederschlag;  eine  gleiche 
Korbe  zeigt  das  Ooldsalz,  welches  in  Alkohol  löslich  ist  Das 
fString.  SafoCiH,4N20.2C8H,(OH)(N02)8  zeigt  grünlichgelbe 
nukroskopische  Nadeln;  Brom  scheint  ein  bis  jetzt  nicht  rein 
eriialteneB  Additionsproduct  (C21H24N2O .  Br2  ?)  zu  bilden.  — 
Kecht  man  das  Einwirkungsproduct  von  salpetriger  Säure  (sal- 
petrigs.  Natron  in  schwefeis.  Lösung)  auf  Diamidotriphenylme- 
^han  (3)  mit  Wasser  im  Kohlensäurestrom,  so  entsteht  Dioxy- 
^henylmethan  Ci9Hi4(OH)2  neben  einem  harzigen  rothbraunen 
Parbstoff;  das  Hydroxyderivat  reinigt  man  zunächst  mittelst 
Natronlauge,  sodann  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
^ohol,  wobei  es  sich  anfangs  als  Oel  abscheidet.  Die  später 
erscheinenden  Nadeln  schmelzen  bei  160  bis  161^;  in  heifsem 
V^asser  sind  sie  nur  wenig  löslich  (4).  —  Derselbe  (5)  be- 
ichrieb  auch  das  Oxalat  von  Tetraäthyldiamidotriphenylcarbi- 
%ol  C27H82N,  .  C2O4H2 .  HaO.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
md  krystaUisirt  daraus  in  grofsen  goldglänzenden  dicken  Prismen. 


(1)  JB.  f.  1879,  1166;  über  das  OxaUU  und  Zinkdoppelsalz  dieses 
lörpers  siehe  Döbner,  JB.  f.  1880,  618.  —  (2)  JB.  f.  1878,  453.  — 
J)  ja  f.  1880,  561.  —  (4)  Vgl.  Döbner,  JB.  f.  1879,  609  f.  —  (5)  Ber. 
B81,  2621. 
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O.  Fischer (1)  liefs  ferner  (2)  gegen  Dimethylanilin  eini 
Aldehi^de  reagiren.     Saltciflaldehyd  {10  Thh)  giebt  mit  Dimetli 
anilm  (22  Wb  25  Thl)  und  Chlorzink  (2(1  Thl.)  auf  dem  Waaa 
bmle   sieben   bis  acht  fcjtöiidee  hindurch  erhitzt  ein  Rohprodil 
welches  einen  Körper  der  Formel  CjgHjßN^O    einschliefst,    d 
Leitkobase,    dem  Er    die  Constitution    (OH) 0^114- CH=[-C4l 
(CIl:i)j]«   zusehreibt.     Letztere  erhält  man   auf  die  Weise  H 
dafe   man  durch  die  Reactionamasse  zur  Verflüchtigung  dee  \ 
methylanilins  Waeserdampf  leitet  j  von  dem  im  Kolben  verli( 
benden  Antheil  die  Chlorxinklösung  abgiefst  und  den  RückBtl 
aus  siedendem  Alkohol  urakrystallisirt.     Es  scheiden  sich  sodii 
iarbloi^e,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  aus^  die  auch  aus  Ben4 
lösung    mittelst  Ligrom    in  Rosetten  ausfallen   und  bei    127 
128"   schmelzen.     Mit  Bleisuperoxyd   oder  Braunstein    in  sm 
Lösung    wird   diese  Base    zu   einem  grünen  Farbstoff  :  ScUü 
aldehydgrün^  oxydirt ,  das  mittelst  Kochsalz  oder  essigs.  N«tl 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  abzuscheiden  ist.     Kocht  man  i 
Leukobase  längere  Zeit  hindurch  mit  Essigsäureanhydrid,  so  \ 
hält    man    ihre   Acetyi Verbindung    Cs8Hj5Nt-OC^HsO,    irisirol 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  144*^.  —  p-Oxybenzaldeht/d  rea( 
analog    dem  Salicylaldehyd    auf  Dimethylanilim*     Die   bei  di« 
Reaction  entstehende /icrsc  hat  gleichfalls  die  Formel  CfsHt^Ng 
sie  besitzt   den  Schmelzpunkt  163^  und  löst  sich  in  Wasaer  \ 
Bpurenweise.     Die  Acttytverbindung  derselben  CislIj^Ng-OCfl 
zeigt    farblose    glänzende    kurze    Prismen ;    durch   Kochen 
Chloranil    in    alkoholischer   Lösung   giebt   die   Base   eine  i 
Flüssigkeit,  die  durch  Essigsäure  oder  sehr  verdünnte  Mina 
säuren  intensiv   grün   wird.     Letztere  Farbe    besitzt   auch 
mittelst  Braunstein  in  saurer  Lösung  erhaltene  Flüssigkeit , 
auch  wie  jene  starken  Dichrorsmus  zeigt  (in  durchfallendem  Lh 
violett).     Mit  Ammoniak  werden  damit  getränkte  Papiersi 
roth violett  und  läfst  sich  die  grüne  Farbe  sodann  durch  Säi 
wieder    herstellen*    —  p-Mononitrobenzaldehyd    (3)     lieft 


(l)   Bor,    1881,   2522.  — 
(3)  JB.  t  1880,  562* 


(2)    Vgl.   die   Torb  ergeh  ende   Abhand 
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DimMhylanüin  p-Nürobittermandelölgriin  (1);  ersterer^  welcher 
iB  Gememschaft  mitH.  Ostermaier  näher  untersucht  wurde, 
kiTBtallisirt  au8  heifflem  Wasser  in  zolllangen  farblosen  dünnen, 
bei  106*   schmelzenden  Prismen,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
■MTsetKi  Bublimiren  und  mit  Wasserdämpfen,  allerdings  schwierig, 
liditig   sind.    In  Aether  ist  der  Aldehyd  ziemlich,  in  Ligroin 
a|  Mb  schwer,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich.    Schwefligs.  Na- 
>|  tainm  verwandelt  den  Aldehyd  in  einen  rothgelben  Körper,  gegen 
I  QijdatioiiBmittel  ist  er  ziemlich  beständig,  mit  Ammoniak  bil- 
[  kfc  «r  ein  ziegelrothes  Pulver  (Nitrohydrobenzamid  ?),  mit  Ani- 
lii  vereinigt   er   sich  auf  dem  Wasserbade  zu  der  Verbindung 
|QK)i)CeH4-CHsN(CeH5),   welche  aus  Aether  in  schwach  gelb 
||iftibten  Plättchen  ausfällt,  die  bei  93^  schmelzen,  sich  auch  in 
ol  mid  Ligrom  lösen  und  durch  verdünnte  Säuren  in  ihre 
Iftaponenten    zerlegt    werden.     Die  Darstellung    des  p-Nitro- 
[idelOlgrüns    geschieht   analog  den   oben  beschriebenen 
yd-Beactionen;  das  Rohproduct  liefert  zunächst  die  Leuko- 
:  p-Mtnumüroieirameihyldiamidotriphenylinetkan  CS8H25N8OS, 
ans  der  Masse  nach  Entfernung  der  Verunreinigungen 
soocessives    Behandeln    mit  Wasser,    wenig    verdünnter 
mid   verdtLnntem  Alkohol,    mittelst  Umkrystallisiren 
»Bestes  aus  heifsem  Toluol  gewonnen  wird,  welcher  Lösung 
I  dem  Ffltriren  zweckmäTsig  ein  halbes  Volum  Alkohol  hin- 
ist.   Die  Leukobase  bildet  goldgelbe  Blätter,  die 
lilkohol  und  Ligroin   schwer,   nicht  löslich  in  Wasser  sind 
iwiichen  176  und  177®  schmelzen.    Das  Jodmeihylat  (bei 
in  Holzgeistlösung    gewonnen)  CjjjHssNsOj .  2  CHs J  .  H2O 
sdiwachgelb  gefärbte  kleine  Nadeln   vom    Schmelzpunkt 
Py  bei  welcher  Temperatur  sich  dieselben  unter  Entbindung 
kJodmetfayl   in  eine  grüne  harzige  Masse  verwandeln.    Re- 
die  Base  in  salzs.  Lösung  mit  Zinkstaub  so  lange, 
Anmoiiiak    farblose  Flocken    abscheidet,  so    entsteht  das 
üodarivat    :    p-Manoamidotetramethyldiamidotriphenylmethan 
HmiMkgl^levkanüin)  CsaHsTNs.    Nach  der  Einwirkung  ver- 

(1)  JB.  £  1879,  1168. 
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setzt  man  mit  Ammoniak  im  Ueberschuts^  trocknet  den  h 

menden  Niederschlag  nach  dem  AuBwafichcu  und  löst  ihn  spi 

in  Benzol  (oder  auch  Tolnol).     Aus  der  BenzüUösimg  kann  i 

Südann    durch   vorsiclitiges    Versetzen   mit   Ligroin   etwas  I: 

abscheiden,   das  abzufiltriren  ist,  nnd  gewinnt  man  danach 

dem   Filtrat    allmählich    sternförmig    grnppirte   Blättchen   « 

auch   grofse  Rosetten    des   neuen  Körpers,    der  aus  Alkoho 

diamantglänzeDden    Krystallen    ausfällt,   die    bei    151    bis 

schmelzen»     Dieses  Amin   geht   durch  Oxydation  mit  Bleisn 

oxyd  oder  Braunstein  in  schwach  saurer  Lösung  in  einen  d 

Kochsalz  oder  essigs,  Natron  in  violettrothen  Flocken  abzu8< 

denden  Farbstoß'  ( Tetramethyl pararosanilin  ?)  über.     Da«  p-N 

biUermandelölgrün  läfst  sich  nun  auf  die  Weise  aus  dem  H 

tetramethyldiamidotriphenylmethan   gewinnen,   dafs   man  di 

in  verdünnter   Schwefelsäure  lost,    schwach    ansäuert   und  i 

bis  zwölf  Stunden   hindurch  das  Ganze  bei  40  bis  50°  dig€ 

Zur  Reindarstellung   setzt  man    der  so  erhaltenen  und  filtri 

Lösung  essigs,  Natron  und  Kochsalz  hinzu ,    sammelt  den  \ 

menden   gelbgrünen  Niederschlag,   wäscht    ihn  aus,    löst  ih: 

Salzsäure    und    fallt   mittelst   Ammoniak.     Das  Präcipität  i 

sodann  zunächst  mit  wenig  Alkohol  ausgekocht  und  endhch 

siedendem   Alkohol  unikrystalhsirt  werden.    Man   erhält  kl 

goldgelbe  Prismen  oder  auch  grofse  granatrothe  RosetteJi. 

V,  Merz  und  W.  Weith  (1)  theilen  einige  Versuche 

welche  zur  Darstellung  von   aromatischen  Aminen   aus  Pkm 

angestellt  wurden,     a-  sowie  ß-Naphtol  gehen   mit  Ammon 

acetat  erhitzt  (bei  270  bis  280<»)  allmählich  in  «-  resp,  ß-ü 

tylamin  beziehungsweise  a-  und   |?-Acetnaphtalid   über.     (X 

calcium- Ammonmk  wirkt  ähnlich,  namentlich  bei  Gegenwart 

etwas  Wasser;   mit  dem  wasserfreien  Körper  bildet  sich  hl 

sächlich  Dinaphtylamin,     Letzteres^   sowohl  in  der  a-  als  ß 

dification   entsteht  namentlich    bei   Anwendung   von    ChloT 

Ammoniak,     Chlorealcium  Anilin   und  Vhlorcalcium' p *  Toh 

wirken  ähnlich.    —    Auch    Chlorzink  -  Anilin  sowie  Chlorm 


(1)  Ber.  1881,  2343. 
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TiHuidm  wirken  auf  Phenol  beziehungsweise  p-Kresol  unter 
EDtstehung  der  beirrenden  Amine.  —  Resorcin  geht  durch 
CUorzink- Anilin  bei  260  bis  280^  in  m'Oxydiphenylamin,  NH 
«[CA,  -C«EUOH],  über,  ein  Körper,  der  mit  überhitztem 
Watserdampf  destillirt  und  danach  durch  Umkrystallisiren  aus 
lieüsem  Wasser  rein  erhalten  werden  kann.  Er  bildet  weifse 
Naddn  oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  81,5  bis  82^,  destillirt 
muersetzt  und  zerlegt  sich  beim  Ueberleiten  über  erhitzten 
Zinkstaub  unter  Entstehung  von  Diphenylamin.  —  Auch  ein 
Alkdiol  :  Amylalkohol,  wurde  der  Einwirkung  von  Chlorzink- 
Anilin  ausgesetzt;  es  entstand  auf  die  Weise  ein  Rohproduct, 
das  nach  der  Behandlung  mit  Natronlauge,  Ausschütteln  mit 
Aether  und  Destillation  ein  um  260^  siedendes  Oel  von  der  Zusam- 
aensetEung  eines  Ä/onoamidoamylbenzols  (Amylanüins)  gab  (1). 
Disselbe  liefert  ein  BenzoyldenvtUy  C6H4(C5Hii)NH(C7H50),  in 
perlmutterglänzenden,  bei  146  bis  149^  schmelzenden  Blättchen; 
vidldcht  ist  dieses  Amidoamylbenzol  isomer  mit  dem  gewöhn- 
liehen Amylanüin.  Letzteres  entsteht  indefs  auch  aus  Amyl- 
alkohol^ wenn  man  denselben  mit  überschüssigem  Anilin  und 
Phosphorsäureanhydrid  auf  250^  erhitzt  (1). 

W.  Michler  und  H.  Wald  er  (2)  constatirten,  dafs  beim 
Eintragen  von  Trichlormethylsulfochlorid  (3)  in  Anilin  (4  Thl.) 
und  späterem  Erwärmen  sich  Carbotriphenyltriamin  (4)  bilde, 
▼on  welchem  das  überschüssige  Anilin  leicht  mit  Wasserdampf 
absQtreiben  war. 

R.  Möhlau  (5)  übergofs  Acetophenonbromid  (6)  (1  Mol.) 
BÜt  Anilin  (1  Mol.)  und  beobachtete  unter  allmählicher  Erwär- 
mung die  Abscheidung  einer  Erystallmasse,  welche  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  durch  mäfsig  concentrirte  Salzsäure  zum 
gröfsten  Theil  in  Lösung  ging.  Das  aus  dieser  krystallisirende 
9alss$.  Salz  zeigt  farblose  Prismen  von  geringer  Beständigkeit, 
ans  denen  mittelst  Alkalien   eine   gelb   gefärbte   Base,   Aceto- 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1874,  722.  —  (2)  Ber.  1881,  2175.  —  (3)  JB.  f.  1869, 
889.  —  (4)  JB.  f.. 1879,  460.  —  (5)  Ber.  1881,  171.  —  (6)  Bromftcetophenon, 
JB.  f.  1871,  534. 
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phenonanilid  ^  CftH5-CO-CHi(NH)C6H5,  abgeschieden  wird,  ik 
aus  95  procentigem  Alkohol  in  feinen  verfilzten  Nadeln  oder 
auch  Säulen  anschielst  Dieselben  sind  in  Wasser  wenig,  ia 
Alkohol  und  anderen  üblichen  Lösungsmitteln  reichlich  löslich, 
Bchraelzen  bei  93^  und  zersetzen  sich  oberhalb  100"  anter 
Wasserabspaltung.  Mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Alkalilaup 
zersetzt  sich  die  Base  unter  Bildung  von  Aniliu  und  Phenyl- 
carbylamin.  Erhitzt  mau  sie  mit  Anilin  zum  Sieden,  oder 
bringt  man  Äcetophenonbromid  bei  dieser  Temperatnr  direot 
mit  ersterem  zusammen,  so  erhält  man  Pheni/UsomdoU  CüHnNt 
unter  Entbindung  von  Wasserdämpfen,  Letzteres  muls  zur 
Reinigung  mit  verdünnter  Salzsäure  und  sodann  Wasser  be- 
handelt und  endlieh  destillirt  werden.  Es  ist  eine  in  farblosen 
glänzenden  Blättchen  krystallisirende  Substanz,  die  namentlich 
aus  Sehwcfelkohlenstoif  gut  auafällt»  indels  auch  in  den  übrigen 
Mitteln  sieh  leicht  löst,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  das  selbst 
beim  Kochen  sehr  wenig  davon  aufnimmt.  Gegen  glühenden 
Kalk  und  schmelzendes  Natron  ist  sie  beständig«  In  Schwefel- 
kohlenstoflFlösnng  giebt  sie  mit  Brom  im  grofsen  UeberschurB 
einen  in  Nadeln  erscheinenden  gelben,  bei  96^  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Körper,  —  Vielleicht  hat  das  PhenyUsoindol  eine 
folgender  Formel  entsprechende  Constitution  :  C^B.f\'C={^CH'y] 
-N-CßHs. 

Nach  S,  M.  Losanitsch  (1)  wirkt  m- Mononitroanilin  (2) 
vomSchmelzp.  112  bis  113''  auf  Phem/henföl  (zu  gleichen  Mol.) 
in  alkoholischer  Lösung  derart  ein,  dafs  m-Mononitrodiphenyl-' 
thiöcarbamid  (3)  gebildet  wird,  welches  sich  aus  den  gemischteiB 
Lösungen  nach  etwa  24  Stunden  ausscheidet.  Dasselbe  zeig 
gelbe  Nafieln  vom  Schmelzpunkt  155*^^  die  in  Lösungsmittehfl 
wenig  lösUch  sind, 

W.   M ichler   und  H-  Wal  der  (4)  stellten   einige  Reac- 
tionen  mit   Dimethßanilin    und   dessen  Derivaten  an.      Mittelst 
Phoaphorpentachlorid  geht  ersteres  in  Tetramethj/ldiamidodiphe- 

(1)  Ber.  1881,    2365.  —    (2)    JB.  f.  1877,  462.  —  (8)    Vgl.   Brückner, 
(M<ni&tikrotuffoC9rbanüidJt  JB.  f.  1874|  821»  —  (4)  Ber.  1881,  2175. 
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miftmeikan  (1)  ttber.  —  Dimetkylaniltnsulfoaäure  läfst  sich  in 
Fonn  des  Calciumsalzes  mittelSt  Natriumnitrit  und  Salzsäure  in 
ManonitTodimethylanilin  (2)^  welches  sich  abscheidet;  und  Mono- 
nürodimeüiylanilinsulfosäure,  C6H8-[N02,  N(CHs)«,  SOgH],  über- 
fbliren.  Letztere  gewinnt  man  aus  dem  Filtrat  der  Abscheidung 
Ton  Nitrodimethylanilin  derart^  dafs  man  es  mit  Ammoniak  ver- 
aetst,  auf  ein  kleines  Volum  verdampft  und  endlich  Salzsäure 
hinzufügt.  Der  danach  kommende  Niederschlag  wird  aus 
heUkem  Wasser  umkrystallisirt,  welches  die  Sulfosäiure  in  Form 
schöner  gelber  Krystalle  abscheidet.  In  Alkalien  lösen  sich 
dieselben  in  rothgelber  Farbe  auf.  Ihr  Baryumaalz  bildet 
citronengelbe  rhombische;  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche 
Prismen^  das  üalciumsah  rhombische^  in  letzterem  Mittel  leicht 
IMiche  Tafeln.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Sulfosäure  leicht 
in  Manoamidodimethylanilifibulfosäure,  C6H8=[NH2,  N(CHj)j, 
SOsU]  übergeführt.  Diese  löst  sich  in  Wasser  leicht;  in  Alkohol 
schwer  und  krystallisirt  in  grofsen  Rhomboedem.  Das  gut 
kiystallisirende  Baryumsalz  erscheint  aus  Wasser  in  silber- 
weils^i  Schüppchen;  das  Calciumsalz  in  glänzenden  Blättchen. 
—  Auf  Monobromdimethylanilin  (3)  wirkt  concentrirte  Schwefel- 
8&nre  (zu  gleichen  Mol.)  bei  180®  unter  Entstehung  einer  brom- 
freien Sulfosäure. 

A.   Claus  und   P.   Rautenberg    (4)  constatirten ;   dafs 
^odmethyl'    sowie    Jodäthyl  -  Dimethylanilin    durch    anhaltendes 
•Blochen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Jodkalium;  den  resp.  Alko- 
Idolen  und   Dimethylanilin   sich   zerlegen.   —   Dieselben  be- 
Xnühten  sich  vergebens;   eine  Verbindung    von  Amylbromid  mit 
JHmeihylanilin    zu    erhalten.      Beim    Zusammenbringen    dieser 
^Körper  entsteht  eine  geringe  Menge  bromwasserstoffs.  Dimethyl- 
^jiilin,  im  Wesentlichen  aber  keine  Beaction ;  erhitzt  man  indefs 
das  Gemenge  gleicher  Moleküle  (oder  besser  1  Mol.  Bromamyl 
^Mxd  2  Mol.  Dimethylanilin)  auf   150°  während   15  bis  20  Stun- 
den, so  erhält  man  neben  einer  krystallinischen  Masse,  die  haupt- 


(1)   JB.  f.  1880,  532.  —    (2)   JB.  f.  1877,  466  (Paranitrodimethylanilin). 
^  (3)  JB.  £  1877,  467.  —  (4)  Her.  1881,  620. 
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SftcMich  aus  Trimethylphenylammoniumhromid  besteht,  ein  Üel, 
das  sicli  al8ifef%^rtm^fawt7ij?  (l)^=['CeH5, -CHs, -C^Hii]  erwin. 
Dasselbe  ist  farblos,  siedet  bei  257"  und  besitzt  das  apec.  Ge- 
wicht 0,[KK>  bei  2f)^  iiem  salzs  Salz  ist  zerfliefslich,  daaP/alui- 
doppeUah,  [aHsfCHOCCsHiON.HClJ.PtClj,  krystaUisirt  gut 
Die  Jodwinrnnihverhindung,  {Ci.HttjN.  HJ)i(BiJ3)fl,  ist  in  dunkel- 
brauBrothen  Krystallen  2U  erhalten.  Beim  Erhitzen  von  Dime- 
thylanilin  und  Amylbromid  auf  2<i0''  entsteht  ein  bei  B8"  sieden- 
des Amyhn^  das  ein  Bromüdditionsprödtict  der  Formel  CsHioBti 
giebt.  Dieses  Amylen  bildet  sich  auch  aus  dem  Methylamyl- 
anilin  mittelst  Amylbromid. 

W.  Stadel  und  O,  Siepermann  (2)  geben  dem  früher (3) 
aus  Ortnethylanilin  und  ßroviacefi/lbertzöl  (Bromacetophman, 
AcBtüphenonbromtd)  (4)  erhaltenen  gelben  Körper  neuerdings  & 
Formel  CisIluiüN  und  lassen  ihn  auch  im  auftallenden  Gegen- 
satz  zu  der  vorjährigen  Mittbeilung  jetzt  nach  folgender  Glei- 
chung entstehen  :  2CeH5N(CH3)a  +  0«H5(CO)CH2ßr  =  CA 
-N(CH3)-CH,-CO-C6H5  -f  CnH,N((JH3)a .  UH,,Bn  Hiernach  be- 
sitzt er  also  die  üoTtstitutwmformel  C6H5-N(CHa)-CH»-CO-QHj. 
Oböchon  Aethylbromid  auf  diesen  Körper  selbst  bei  einer  lOO* 
übersteigenden  Temperatur  nicht  einwirkt»  so  reagiren  Aethyl* 
Jodid  sowie  Methyljodid  schon  bei  W  damit  unter  Entstehuiig 
von  Jüdacetiilhefizol  {Jodacetophenon)  neben  sauerstüfifreieo 
Ammoniumbasen,  Die  Base  CiriHi^ON  entsteht  übrigens  aöch 
aus  MoTiometin/lanilin  und  Bromacetylbenzol  :  2  CgH5NH(CH|) 
H-  CJ45(CÜ)CH,Br  =  CeHa-NCCH.j-CHrCO-CeHß  +  CßHjKH 
(CHi) .  HBr. 

A.  P.  N.  Francbiraont  (5)  hat  das  von  Hertens  {6) 
dargestellte  a-Dtnürodmuthylanilin  gemessen.  Dasselbe  gehört 
danach  nicht ,  wie  Letzterer  glaubte,  dem  klinorhombisch«!» 
sondern  dem  orthorbombischera  System  an.  Beobachtete  Formen; 
a ^ oo Poo (100),  b ^c5o  too (010),  p=ciD P  (110),  p'  ^ oüP2(210), 


(1)  Mötbylamyloplienylainiu ,  JB.  f.  1851,  491.  —  (2)  Ber.  1881,  W. -^ 
(8)  JB.  f.  1680^  686,  —  (4)  JB.  f.  1871,  Ö34.  —  (5)  Ärch,  DÖerland.  1«^  t?^' 
—  (6)  Schmelzp,  87*,  Ber,  1877,  996;  b  d«ti  JB,  nicht  übergegangen. 
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^q  =  foo(011),  q'=3f>oo(031),  o  =  P(lll),  o'  =  2f  2(121); 
*Axenverhältnif8  a  :  b :  c  =  0,60766  :  1  :  0,36009.  Das  Makro- 
pinakold  a  ist  gewöhnlich  sehr  breit  und  zwar  an  der  einen 
Seite  breiter  wie  an  der  anderen  ausgebildet,  das  Brachypina- 
koTd  b  im  Gegentheil  schmal.  Die  Oberfläche  der  Prismen  und 
das  Makropinakoid  sind  gewöhnlich  der  Länge  nach  gestreift. 
Am  häufigsten  sieht  man  nur  die  zwei  Seiten  auf  der  Makrodia- 
gonale,  seltener  die  auf  der  Brachydiagonale.  Von  den  Seiten 
der  Domen  existirt  q  fast  immer;  q'  herrscht  bei  den  kleinen 
nadelförmigen  Krystallen  vor.  Gemessene  Winkel  :  p  :  p  über 
b  =  62«34'17";  q  :  q  über  c  =  140023'37".  a  ist  die  spitze 
Bissectrix;  die  Krystalle  sind  negativ  und  q  <C  v.  Für  den 
Winkel  der  optischen  Achsen  2  E  wurde  gefunden  (in  Luft  bei 
Natriumlicht)  der  Werth  23<>30'. 

Nach  A.  Pawlinow  (1)  bildet  sich  Trimethylqhenylammo- 
nhimjodid  aus  Anilin  und  Jodmethyl  derart,  dafs  auf  letzteres 
wifsserige  Kalilauge  gegossen  und  sodann  das  Anilin  hinzu- 
gefügt wird.  Beim.  Umschütteln  verläuft  dann  die  Reaction 
nach  der  Gleichung  CgHsNHg  +  SCHsJ  +  2K0H  =  CeHj 
!f(CHs)j .  CHs J  +  2KJ  4-  2H2O;  wonach  das  Jodid  aus  dem 
I^iederschlag  auszuziehen  ist.  Zur  Ueberführung  in  TrimethyU 
phenylammoniumhydroxyd ,  C,jH5-N(CH8)2 .  OH,  läfst  sich  das- 
selbe zunächst  mittelst  Bleisulfat  in  das  schwefeis.  Salz  des 
Hydroxyds  verwandeln,  aus  welchem  ersteres  leicht  durch  Ba- 
ryumhydroxyd  zu  gewinnen  ist. 

A.  S  tu  der  (2)  erhielt  beim  Erhitzen  von  salzs.  Anilin 
(10  g)  mit  laohutylalkohol  (8  g)  im  Rohr  während  6  Stunden 
auf  130*^  Monoamidobutylbenzol,  C6H4(C4H9)NH2.  als  aaha.  Salz 
(C4H9)C6H4NH2 .  HCl.  Letzteres  krystallisirt  aus  Wasser  in 
weifsen  prismatischen  Tafeln  und  liefert  ein  schellackfarbenes 
Platin  doppelsah ;  die  freie  Base  bildet  ein  farbloses,  bei  230® 
siedendes  Oel  vom  spec.  Gewicht  0,937  bei  25®.  Das  hromwasser- 
stoffa.  Bah  (C4H9)C6H4(NH2) .  HBr  zeigt  glänzende  weifse  Blätter 
oder    Nadeln,    das   jodwasaeratoffa.    Sah    (C4H9)C6H4NH2 .  HJ 

(1)  Ber.  1881,  2074  (Ausb.).  —  (2)  Ber.  1881,  1472,  2186. 
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lange,  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln,  —  Äcetylamidühutyl' 
henzolf  (CiHc,)CfiH4-NH-CtH.,0,  gewinnt  man  aus  der  Ba«e  mittelst 
Eintropfenlassen  von  Acetylcblorid ;  es  erseheint  aus  Alkohol  in 
weilsen  Blättdien  vom  Schmelzpunkt  170*^^  die  auch  aus  Wasser 
•  umkryBtallißirt  werden  können  nnd  durch  Salzsäure  Essigsäur© 
abspalten.  Bringt  man  IOg  saks.  Anilin  mit  12  bis  14  g  lao- 
bntylalkobol  im  geschlossenen  Rohr  bei  240  bis  25^)*^  zusammen, 
so  erhält  man  das  salzs,  Salz  von  DibutylamidohenzoL  (Q 4)1^)0^^ 
-NHC4H1, ,  vielleicht  neben  Isomeren.  Au»  dem  Rohprodact 
scheidet  man  die  freie  Base  durch  Umwandeln  mittelst  salpe- 
triger Säure  in  die  Nitrosoverbindung,  Destillation  der  letzteren 
mit  Wasserdampfen  und  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ab. 
Die  Base  siedet  nicht  constant  (zwischen  250  und  270°),  ist 
also  offenbar  ein  Gemisch  von  Isomei-en,  Das  AcetylderiM 
deaselben  ist  eine  bei  73  bis  74^  schmelzende  und  über  300* 
siedende,  aus  Petroleumäther  leicht  umzukrjstallisirende  Ve^ 
bindung.  —  Behandelt  man  das  Monoamidobutylbenzol  als  salzs. 
oder  schwefeis.  Salz  mit  Natriumnitrit  und  kocht  danach  mit 
Waaser,  so  erhält  man  Butyiphemd^  (CiHgjCeHjOH  (1),  das 
aus  Wasser  in  langen  atlasglänzenden  Nadeln  anschierst,  die 
unzersetzt  sublimirt  und  de^tillirt  werden  können,  Sie  scbmelzen 
bei  1)9**  und  sieden  bei  23P»  Hieraus  gewinnt  man  mittelst 
rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  das  Dmitrobuttflphenoly 
C«Hs(C4H9)(OH)(N08)j,  einen  in  gelben  langen,  bei  93**  schmel- 
zenden Nadeln  aus  Alkohol  anschieis enden  Körper.  —  ErhitÄti- 
man  das  Kaliumsalz  des  Butylphenols  mit  Jodmethyl  vier" 
Stunden  hindurch  auf  130  bis  140*^  und  destiliirt  danach  d 
Rohproduct  mit  Wasserdampf,  so  gewinnt  man  Methy/bntifl-- 
phetwi  (ButTflaniwlJj  {C^llQ)CfJl4-0^'^$j  als  fai*b loses,  stark  licht-^ 
brechendes,  bei  215,5"  siedendes  Oel  vom  spec.  Gewicht  0,9368 
bei  27«.  —  ^en«o^«««^//>Acwo;,  (C^HjjjCeHr-OCCOCflHs),  entsteht- 
mittelst  Benzoylchlorid  aus  dem  Bytylphenol  beim  Erwärmen; 
es  schmilzt  bei  83"  ^  siedet  bei  335"  und  bildet  im  Uebrigen 
grofse  weifse  Blätter.    Actiißbut^lphenol^  (C4H9)C6H4'Ü(COCHa), 

(I)  Vgl.  LiebmatiUy  dieseci  JB.  :  Pbenok. 
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lestillirt  beim  Erhitzen  von  (gleichen  Mol.)  Chloracetjl  und 
iatylphenol ;  es  ist  farbloS;  siedet  bei  245®  und  zeigt  das  spec. 
jrewicht  0,999  bei  24®.  —  Durch  Phosphorpentoxyd  (15  g  auf 
bO  g  des  Phenols)  spaltet  sich  das  Butylphmol  bei  280  bis  300® 
n  Phenol  und  Isobutjlenbromür. 

O.  Döbner  und  G.  Weifs  (1)  untersuchten  das  von 
Brsterem  (2)  erhaltene  Benzoanilin  genauer.  Das  achtoefeU. 
Sdüs  desselben ,  (CuHnON)!  .  HsSO«,  krystallisirt  aus  vielem 
beifiien  Wasser  in  langen  Nadeln;  das  Plattndoppelsahj 
;CisHnON.HCl),.PtCl4,  bildet  gelbe,  in  heifsem  Wasser  leicht 
Utoliche  Nadeln.  Bringt  man  die  Base  (1  Mol.)  mit  Jodmethyl 
[3  MoL)  in  methyliUkoholischer  Lösung  einige  Stunden  hindurch 
bei  100®  zusammen,  so  bildet  sich  das  Jodtnethylat  des  Benzo- 
ümMylanüins,  C8H6-CO-C6H4N(CHa)« .  CHsJ,  das  aus  heifsem 
Wasser  in  grofsen  atlasglänzenden  Tafeln  anschiefst,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  181®  unter  momen- 
tanem Schmelzen  in  ihre  Componenten  gespalten  werden.  Das 
auf  die  Weise  entstehende  Beneodimethylantlin  ist  mit  dem 
Benzoyldimethylanilin  (3)  identisch.  —  Mit  Acetylchlorid  bildet 
las  Benzoanilin  am  Rückflufsktihler  Acetyllenzoanüin,  CeHs-CO 
GÄNH(COCHa),  lange  Nadehi  vom  Schmekpunkt  153®,  die 
n  Wasser  nicht,  hingegen  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
ienzol  leicht  löslich  sind  und  durch  Alkalien  zersetzt  werden. 
—  Benzaylbenzoanüin  entsteht  mittelst  Benzoylchlorid  der  vorigen 
/^erbindung  analog;  es  zeigt  farblose  seideglänzende,  bei  152® 
4^melzende  Blättchen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  siedendem 
ykohol  leicht  löslich  sind.  —  Benzophenylvtonttrü ,  CeHs-CO 
C«H4(CN),  erhält  man  synthetisch  aus  Benzoanilin  (10  g),  Chlore- 
!brm  (8  g)  und  alkoholischem  Kali  durch  Erhitzen  am  RUck- 
lulsklihler.  Das  Rohproduct  wird  mittelst  Aether  ausgeschüttelt 
and  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt ;  der  reine  Körper 
Bracheint  in  seideglänzenden  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 118  bis  119®,  die  von  siedendem  Wasser  schwer,  von  den 
übrigen  gebräuchlichen  Lösimgsmitteln  leicht  aufgenommen  wer- 

(1)  Ber.  1881,  1836.  —  (2)  JB.  f.  1880,  724.  -  (3)  JB.  f.  1880,  619. 
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den  und  mit  Was» erdämpf en  flüchtig  sind.      Mit  Mineralsäureü 
zersetzt  sich   das  iBonitril   leicht  zu  AmeiaenBäure   und  Benzo- 
anilin.    —    Bmzophenylurethan ,     CßHs-CO-CaH^NHfCOOCHs), 
llüst  sich  leicht  durch    Einwirkung    von   Chlorkohlenßäureäther 
(1  MoL)  auf  Bcmzoanilin  (1  Mol.),   das  in   wasserfreiem  Aether 
gelöst  wurde,  erhalten.      Aus   der   ätherischen  Lösung  wird  ee 
wie  üblich  abge&clüedeo  und  eodann  aus  Alkohol  rein  gewonnen. 
Es  bildet  ghluzende  Blättchen   vom   Schraekpimkt  189^,    die  in 
kaltem    Wasser    fast  nicht,    aber    in    anderen    Mitteln     löslich 
sind  und  mit  Kalilauge  in  Benzoanilin  und  Aethvlalkohol  neben 
Kohlensäure   zerfallen.  —  Bemopheni^lstilfohamstoff ^   (C0H5-CO 
-C6U<NII)i=CS,  bereitet  man  aus  Benzoaoiiin,  das  in  absolutem 
Alkohol   gelöst  wurde,   mit   einem   Ueberschufs    von   Schwefel- 
kohlenstoff  auf    dem   Wasserbade.      Die   Reactlon   geht   unter 
Entbindung  von  Schwefelwasserstoif  vor  sich  und   ist  erst  nach 
mehreren   Tagen  vollendet.     Man   erhält  den   neuen  Körper  m 
Blätteben,   die  aus  der  Masse   sich   abscheiden  \md   aus  vielcoDD 
beilscm  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können,  wonach  sie  den 
Schmelzpunkt  von  16ü"  besitzen.    Leichter  als  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  sind  sie  in  Chloroform  löslich;  in  Wasser  lösen  si« 
sich  nicht, — ^  Mittelst  salpetriger  Säure  aus  Kaliumnitrit  kann  man 
dasBenzoanilin  in  Schwefels.  Losung  (2  Mol.)  leicht  in  Bentopkenolj 
CeHs'CO-CöHiÜH  (1),  verwandeln.    Dieses  erscheint  anfäjiglich 
als  rötblicheB  Gel,   das  nach   dem  Aufnehmen   in   heiisem   Eis- 
essig aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  in  Krystalleu    ausge&llt 
wird.    Nach  dem  auf  diese  Art  bewirkten  Umkrystallisiren  erhält 
man    es  sodann  rein  vom  Schmelzpunkt  134^.    —   Wii-d  1  TU. 
Bemoanilin    mit    4    bis    5    Thl    gepulverten    Chlorzinks    innig 
gemischt  und  das  Ganze  auf  dem  Sandbatle  so  lange  goschmol- 
zen   als   noch   Wasser   entweicht,    bo   entsteht   ein  nitrilartiges 
Product  der  Forme!  CiaHtiN.      Dasselbe  kann  dem  Rohproduct 
durch  Aether  entzogen,    in  ätheriacher  Lösung  durch  Salzaäore 
von    unverändertem    Benzoaiiilin    befreit    und    aus    verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt  werden.      Es  bildet  Blattchen,   schmilzt 


(1)  Ueuztiylplieiiol,  JB.  f.  1S76,  468  i  f.  1877.  683, 
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bei  118®;  iBt  in  kaltem  Waaser  nicht;  in  heilsem  schwer, 
ia  axideren  Mittehi  leicht  löslich  imd  destiUirt  unzersetzt.  Viel- 
Idcht  besitzt   es  eine  folgender  Formel  entsprechende  Consti- 

Schimper  (1)  fand;  dafs  das  von  Hepp  (2)  dargestellte 
Bnuoylmeikylanüin  monoklin  krystallisirt.  Es  zeigt  kleine  farb- 
kie;  tafelförmig  nach  (lÜO)ooPoo  ausgebildete  Erystalle^  welche 
aoberdem  die  Formen  haben  :  (001)  OP  und  (010)ooPcx>;  an 
einem  ErTstall  trat  auch  auf  :  (101)  +  Pc».  Winkel  :  (100)  : 
(001)  =  60020-,  (001)  :  (101)  =  W^\  Die  Spaltbarkeit  ist 
nach  (010)  vollkommen ;  die  optische  Axenebene  steht  senkrecht 
m  Symmetrieebene;  die  erste  Mittellinie  fast  senkrecht  zu  (001) ; 
Azenwinkel  klein. 

S.  Ruhemann  (3)  untersuchte  einige  Derivate  des  m-Phe- 

m/lmdiamins  und  (hp-ToluylendiaminM.  —  Dtbemoyl'fn-PhenyUn' 

üamin^  GeH4(-NH-CO-C8H5)t;  entsteht  durch  Einwirkung   von 

lalis.  m'Phenylendiamtn   auf  Benzoylchlorid   in   der  Wärme;  es 

byitallisirt  aus  Eisessig  in  weifsen  verfilzten,   bei  240^  schmel- 

xenden   Nadeln.     Wird    dieser   Körper    in    essigs.    Lösung    in 

i^ttiGliende  Salpetersäure  eingetragen,    so  bildet  sich  Mononitro- 

dtUngayl-^n'Phenylendiamin,  (NO.^CeHsK-NH-CO-CeHß), ,   das 

^hb    Etsessig   in    gelben ;    zu    Rosetten    vereinigten;    bei   222^ 

aehmelzenden  Nadeln  erscheint.    Zinn  und  Salzsäure  führen  die 

^srigs.    Lösung   desselben    in    eine  Anhydrobase    Bemoylbenze' 

^yliriamidobenzol,  C«H8=[-NH.CO-CeH5,  .NH-C(C6H5)=N-]  über, 

^Welche  durch  Wasser  aus   der  rohen  Masse  zu  fallen   und   aus 

-Alkohol  (als  salzs.  Salz)  in  weifsen  Nadeln  zu  erhalten  ist.    Die 

Craie  Base   krystallisirt   aus   Alkohol  in  weifsen  wasserhaltigen 

-Blättchen;  beginnt  bei  125^  zu  schmelzen  und  ist  erst  völlig  bei  214® 

flüBsig.  —     ß'Dtnaphtyl-m'Phenylendiamtn,    CeH4(-NH-CioH7)2, 

Inldet    sich   bei   der  Einwirkung    von  /9-Naphtol  im   Rohr   auf 

m^Phenylendiamin   und    zwar    in    einer  Temperatur  von  200^. 

Hau  erhitzt  5  bis  6  Stunden  hindurch,   zieht  das  Rohproduct 


(1)  Zeitochr.  Kryst.  6,  309.  —    (2)    JB.  f.  1877,  465.  —    (3)   Ber.  1881, 
2651. 
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mit  Natronlauge  und  sodann  verdünnter  Salzsäure  aus  und  krj- 
ßtallisirt  den  Rückstand   aus  Alkohol  um.     Das   neue   DeriTAt 
zeigt  violett   gefärbte   verfilzte  Nadeln^    sdimilzt   bei  126"   und 
löst  sich  auch  in  Aether,  Benzol,  SchwefelkohlenstofT  und  Chloro- 
form.  —  Wird  m-Phenylendiamin  als  salzs.  Salz  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  170*^  erhitzt,  so  geht  es  in  m-Phenylendiamtn- 
sulfosäure  {X)  über,  deren  ßari^umsalz  in  langen  durchsichtigen, »a 
der  Luft  verwitternden  Nadeln  erscheint  Versetzt  man  das  Kalium- 
salz  dieser  Säure  mit  Kaliumoitrit,  Anilinnitrat  und  etwas  Säurte, 
so  entsteht   eine  Chr^fundtnsuifosäure ,  C6H^N=N-CeHi^(NHt)^ 
liSO^t],  welche  mit  der  bekannten  (2)  üomer  ist.     Die  neue  Saure 
Bcheidet    sich    aus  Alkohol   in   rothen,   zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln  aus,    die  unter   dem  Mikroskop   violetten  Reflex  «eigen 
und  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe  lösen;  das 
Bari/utmalz    stellt    gelbrothe,    daa    Natrtumsalz    goldglänzende 
Nadeln    vor.      Die    daraus   dm^ch   Reduction    gewonnene   salxs. 
Amidoverbindung   liefert   mit    Kali    destillirt   reichliche  Mengen 
von  Anilin.  —  o-p-Toluylendtamin  (Schraelzp.  91>**)  liefert  durch 
Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  Dibenzöi^ltoluylendiamin,  (CHsjC^Hj 
=['NH-CO-CüHä-]i,  ein  aus  Eisessig  in  weifsen,  bei  224^  schmel- 
zenden Täfelchen  krystallisirender  Körper.     Durch  Nitration  m 
der  oben  angegebenen  Weise   entstand   daraus  Mononitradihm- 
zöyltoluyhndiamin,  [(N0<),  (CH3)]-CfiHa-[-NH-CO-C6H5]„  citro- 
nengelbe,  aus  Eisessig  zu  krystallisirende  Nadeln  vom  SchmeliE' 
punkt    245**.      Dieselben  spalten    mit   kochendem   alkoholischem 
Kali  Benzoyl    ab,    iudem    sie    in    Mononürotöluylendiamin    vom 
Schmelzp.  154**  übergehen  (3).      Reducirt   man   die  Benzoylver- 
biudung   mit   Zinn    und  Essigsäure ,    so   fällt   Wasser  aus    dem 
Product  einen  weilsen  Körper,    der  nach   dem  UmkrystalliBiren 
aus  Salzsäure  das  nalsz,  Salz  des  Benzoylbenzeni/ltriamtdotoluoU 
darstellte  :  (CH,)-CeH»zz[-NH-CO-CÄ/-NH-C(CÄ)-N-] .  HCL 
Die  freie  Base  fällt  aus  Alkohol   in  weifsen,   krystallwasserhal- 
tigen    Nadeln    CsiHi^NsO .  H,Ü ,    die    zwiachen    195    und    218^ 


(1)  m-DiamidabensolsiilfoBAan,  JB.  f.  ISSO^  908,  —  (2)  JB.  t  1076,  490, 
(3)  Tiemmiii,  JB.  t  1870,  766. 
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s^^melsen.  —  Das  oben  beschriebene  Monbnitrotolujlendiamin 
üieb  sich  leicht  durch  Eintragen  in  ein  warmes  Gemenge  von 
Zinn  und  Salzsäure  in  Triamidotoluol  überfUhren^  dessen  aalza. 
S«i»,  CeH,[CHÄ(NH08].3HCl,  aus  der  von  Zinn  befreiten,  in 
dner  Schwefelwasserstoffatmosphäre  eingeengten  Lösung  durch 
l^leiten  von  Salzsäuregas  sich  abschied.  Das  Salz  ist  ziemlich 
beBtändig  nur  in  trockener  Luft,  in  feuchter  färbt  es  sich  bald 
Toth  und  wird  es  durch  Platinchlorid  in  eine  braune  schleimige 
Muse  verwandelt.  Verdünnte  Schwefelsäure  bildet  damit  beim 
Brwfirmen  das  schwefeU,  Salz,  2  C6Hj[CH8(NH,)s] .  3  H8SO4,  das 
anf  Zusatz  von  Alkohol  aus  der  blau  gewordenen  Flüssigkeit  in 
weilsen  Massen  sich  abscheidet.  Aus  diesen  Salzen  konnte  die 
freie  Base  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  wegen  ihrer  leichten 
Zersetzbarkeity  wodurch  sich  aus  ihr  leicht  ein  Harz  bildet.  — 
U^mobromtoluyUndiamin ,  BrC6H8=[CH3(NHs)2] ;  kann  man  aus 
dem  oben  abgehandelten  Dibenzoyltolujlendiamin  gewinnen. 
Man  fikUt  das  durch  Brom  zunächst  erhaltene  Monobromdiben- 
wglioluylendiamtn,  BrCsHj-fCHsC-NHCOCeHs)«] ,  mit  Wasser. 
Aas  Alkohol  umkrjstallisirt  erscheint  dieses  Benzojlderivat  in 
weUsen,  bei  214^  schmelzenden  Nadeln  ^  die  sich  auch  in  Essig- 
sSore  und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Durch  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Elali  während  4  bis  5  Stunden  bei  lOO'  spaltet  das- 
sdbe  die  Benzoylgruppen  ab  und  geht  in  das  freie  Bromtolujlen- 
diamin  über^  das  mittelst  Krjstallisation  aus  Alkohol  in  schwach 
gefib-bten  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  104®  gewonnen  wird. 
Diese  lösen  sich  auch  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 

Vienne  und  Steiner  (1)  theilen  mit,  dafs  Sie  sich  ver- 
geblich bemüht  haben,  nach  der  Methode  von  Widman  (2) 
n-Toluidin  zu  erhalten.  Bei  der  Reduction  des  m-Mononitro- 
hentalchlorida  (2)  sowohl  mittelst  Zink,  als  Zinn  und  Salzsäure 
sowie  Natriumamalgam  oder  auch  des  Stromes  entstand  ein 
harzartiger  Körper  der  Formel  Ci4Hi8N8 CIO«.  0.  W  i  d  m  a  n  (3) 
bemerkt  dazu,  dafs  bei  der  Reduction  anfangs   eine   bestimmte 

(1)  Bua  800.  chim.  [2]  Sft,  428.  —  (2)  JB.  f.  1880,  542.  —  (8)  BuU. 
wo.  chim.  [2]  9S,  216. 
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Temperatur  (10  bife  höckatens  12^)  eiEgehalten  werden  m 
bis  alles  Chlorid  in  Lösimg  gegangen  sei  und  bezieht  Er 
im  Uebrigen  auf  das  schon  früher  (1)  Erwähnte. 

E.  W  r  o  b  1  e  w  a  k  y  (2)  hat  die  bereits  früher  (3)  besprochenea 
UnteraucbuDgen  über  isomere  Xylidme  in  einer  grdl^erea  Ab- 
handlung niedergelegt. 

Nach  G.  Bender  (4)  entsteht  p-Monoamidost^ol  bei  der 
Aniidirung  von  p  - Monotiitrozimmtsäure ^  beziehungsweise  deren 
Aether  mit  Zinn  und  Salzsäure,  neben  wenig  p-Amidozimmt- 
säure.  Letztere  wird  aus  dem  Rohproduct  derart  entfernt, 
dais  man  dieses  zunächst  mit  Natriumacetat  oder  Ammoniftk 
fallt  und  die  Fällung  mit  Natronlauge  auszieht,  wodurch  ik 
Amidosäure  in  Lösung  geht.  Der  Rückstand  kann  nua  derart 
ins  salzs.  Sah  des  Araidostyrols  umgewandelt  werden,  dafs  min 
in  seine  alkoholisch -ätherische  Lösung  Salzsäure  leitet,  wodurch 
es  niederfällt.  Das  daraus  gewonnene  PlatindoppelsaU  zeigte 
die  Formel  [C«H4(NH,)CiHä  *  HCl], .  PtCU  .öH^O. 

A.  Claus  und  E  Risler  (5)  haben  eine  aus  Benndk 
mit  Chlor  zu  erhaltene  rothe  Verbindung  (6)  näher  untersucht 
Dieselbe  entsteht  in  reichlicherer  Menge  durch  Eintragen  einer 
noch  warmen  wässerigen  Auflösung  von  salzs.  ßenzidin  in  üböP* 
Bchüseiges  Chlorwasser  und  muls  in  Folge  ihrer  leichten  2m- 
8etzbai*keit  (zu  einer  schwarzen  Masse)  rasch  abgewaschen,  ib- 
gesaugt  und  über  Schwefelsäure  im  luft verdünnten  Raum  in 
dünnen  Schichten  getrocknet  werden.  In  heifsem  Alkohol  so- 
wie Aether^  flüssigen  Kohlenwasserstoifen  und  ähnUchen  Mitteln 
ist  der  Körper  löshch,  ohne  indefs  sich  hieraus  wiedcor  krystal- 
linisch  abzuscheiden.  Er  bleibt  amorph;  beim  Erhitzen  ver- 
pufft er;  die  Zusammensetzung  ist  gleich  C,äH7NjCUO.  Durck 
Kcductionsmittel  entstehen  daraus  farblose  krystallimsche  Ve^ 
bindungeUj  die  Oxydationsproducte  sind  gelblich  getarbt — Schi 
verdünntes  Äromwasser  erzeugt  mit  Schwefelkohlenstoff-,  Chloro* 


(l)  JB.  f.  1880,  642,  -^    (2)  Aon.  Chem.  ÄOl,  91,  —  (3)  JB.  t   1877, 

476  j  f.  1879,  439.  —  (4)  Her.  1881,  2359,  —   (5)  Her.  1881,  82.  —  (e)  ja 
f,  1874,  764, 
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Knn-  oder  Aether-Lösimgeii  von  Benzidin  eine  blaue^  später  in 
imkelgrttn  übergehende  Färbung ,  mit  Bromdampf  einen  blau 
[efiLrbten  Niederschlag.  Löst  man  1  ThL  Benzidin  in  25  ThL 
ktnnwasserstoffsäure  nnd  fügt  Brom  hinzu ;  so  entsteht  Tetra- 
WumbenMin,  welches  durch  Sublimation  zweckmäfsig  gereinigt 
irird  und  sodann  in  feinen  glänzenden  farblosen  Nädelchen  vom 
Bdunelspunkt  284  bis  286^  erscheint^  die  in  den  gebräuchlichen 
Medien,  mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Säuren,  löslich  sind 
md  durch  Salpetersäure  unter  Austritt  von  Brom  zersetzt 
werden. 

W.  Michler  und  S.  Pattinson  (1)  erhielten  durch  Ein- 
WDkoiig  von  oonc.  Schwefelsäure  (3  bis  4  Thl.)  auf  Dimethyl- 
müin  bei  mier  Temperatur  von  180  bis  210^  während  acht 
Staiden  Teirameihylbenzidin,  (CH8)9N-CeH4-C6H4-N(CHa)».  Die 
Beaetion  geht  unter  Entweichen  von  Wasser  und  schwefliger 
Store  Tor  sich  und  wird  das  Product  zur  Reinigung  in  Wasser 
gegossen,  mit  Natronhjdrat  gefällt  und  durch  Destillation  im 
Bunpfrtrom  vom  flüchtigen  überschüssigen  Dimethylanilin  be- 
freit. Der  braune  flockige  Destillationsrückstand  wird  zweck- 
mÜsig  mittelst  des  salzs.  Salzes  derart  gereinigt,  daüs  man  die- 
ses mit  Alkohol  abwäscht  und  in  wässeriger  Lösung  mit  Am- 
moniak zersetzt.  Die  neue  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
fiirblosen,  bei  195®  schmelzenden  Formen;  sie  destillirt  unzer- 
ietst oberhalb  360®  und  ist  in  kaltem  Alkohol  sowie  in  Aether 
idiwer  litelich.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  grün.  Das  chlor- 
VHu§er9tofs.  Balz  [-C6H4N(CHs)s]s .  2  HCl  zeigt  weiTse  feine,  in- 
l^asser  schwer  lösliche  Nadeln,  das  bromwaaserstoffa.  Bah 
-CliH4N(CH8)9]t.2HBr  sowie  das  jodwaaaeratofa.  Bah  f-CeHiN 
CHt)i]t*2HJ  gleicht  demselben  sehr.  —  Dieselbe  Base  ent- 
teht  in  kleiner  Menge  durch  Oxydation  des  Dimethylanilins  in 
(ehwefelsäure  mittelst  Bleisuperoxyd  auf  dem  Wasserbade,  so- 
ne  durch  Methylirung  des  Beneidina,  Letzteres  wurde  zu  dem 
linde  in  Methylalkohol  gelöst  und  mit  Jodmethyl  während  meh- 

'  Stunden  auf  120^  erhitzt.    Aus  dem  Rohproduct,  einer  gel- 

(1)  Ber.  1S81,  2161. 
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beo  krystallinißclien  Massc^  wird  ein  Jodmeihiflai  (CH3),N 
CttH4-N(CH3)t.  CHsJ  durch  Auflösen  in  Salzsäure  (nach  Entföim 
des  Methylalkohols),  Ausfallen  mit  Ammoniak  und  Umkrys 
siren   aus  heifsem   Wasser    in  weilsen   Nadeln    erhalten.     Diese 
schmelzen  bei  2fö*^;  durch  Sühütteln  mit  frisch  gefälltem  Chlor- J 
Silber  gehen  sie  in  das  CUormeihylai  (CH,),NCell4-C<5H4N(CH3)| 
.  CHgCl   über,    welches  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  Doppelsall 
der  Formel  (CHsjtNCßHi-Cell^NCCHa), .  CH.CK  HCL  PtCl*  lies- 
fert.     Erhitzt  man    das  Jodmethylat   mit  Natronkalk  in  einen 
Verbrennungsofen,  so  destillirt  Tetramethi/lbenzidin.  —  Dtnäri« 
tetramethjlbemidin   (CfiHs}s(N0jj)i[N(CH3)«]i    entsteht    in    S&I2Ü 
Lösung  mit  Natriuumitrit  statt  eines  Nitrosoderivats.     Dasddb^ 
bildet  rothe,   bei    188**  schmelzende  Nadeln,  welche  durch  Ziöi 
und  Salzsäure  in  das  Amin  :  Diamidotetramethylbenzidin  (C^H|)i 
(NHj)ii[N{CHa)3]a  übergehen.     Dieses  läfat  sich  am  besten  durdl 
Darstellung   des  sahs,   Salzes  |(C6Hs)s(NHa),[N(CHi),]j] ,  2HC 
reinigen,  das  man  mit  Alkohol  wäscht  und  mit  Ammoniak  ler 
setzt.    Die  Base  erscheint   in  weifsen  Blättehen,  die   beiJIH 
schmelzen  und  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich  sind«     SahtHI 
und  Eisenchlorid    erzeugen   damit   eine   violette  Färbtmg. 
Jodhydrat    [{aH.),(NHt)v[N(CH,)*U  .2HJ    bildet    sternförmig 
gruppirte  Nadeln,   die   wie    das   salzs.  Salz    in   Wasser  schwel 
löslich    sind.     Das   Platin  dop pehalz   [(C«Hs)i(NH<)t[N(Cn3),j,} 
2HCLPtCU    ist   ein    hellgelbes    Pulver.   —    Tetra äthylbeim'dit 
lälst   sich   analog    dem   Methylderivat   mittelst  DiäthylaniJin  eivs 
halten  und  in  analoger  Weise  reinigen.     Es  reprasentirt  sich  u 
weifsen   gekrümmten,   bei   85*^   schmelzenden  Nadeln,    die  tick 
leicht   in  Alkohol   und  Aether  lösen  und  wie  die  Methylverbia- 
düng  sich    mit  Eisenchlorid   grün    färben.     Der   gleiche  Körpei 
läfat    sich    durch   directe  Aethylü-ung  des   Benzidins   (l)    aowii 
diu-ch  Oxydation  des  Diäthylanilins  mittelst  Bleisuperoxyd  erhaiteOi 
Natriumnitrit   wirkt  darauf  unter  Entstehung  eines  rothen ,   bei 
88**   schmelzenden  Körpers    ein*    —     Teiramethyldiamidodüolif\ 
[CHg,  N{CH»)i]-CsHa-CeH8=[CHa,  N(CHs),],  entsteht  unter 


(1)  P.  W.  Hofmftnii,  JB.  t  1860,  35&. 
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gen,  filr  Tetramethylbenzidin  angegebenen  Bedingungen  aus 
^üfuikjfl-fhtoluidin.  Ans  Alkohol  krystallisirt  es  in  weifsen 
[adeln;  es  schmilzt  bei  57o  und  bildet  ein  gelbes  Platindoppel- 
ÜM  der  Formel  (CeH8),(CHs)2[N(CH8%), .  2HC1.  PtCl^. 

W.  Michler  und  A.  Sampaio  (1)  liefsen  auf  Dtmethyl- 
'Totuidin  in  analoger  Weise  wie  auf  Dimethjlanilin  (siehe  oben) 
lebwefelsfiure  einwirken.  Sie  erhielten  dadurch  zunächst  eineSulfo- 
iore  :  DitMtkyÜoluidinsulfoaäure  [(CHs),  N(CHs)2,  SOsHTI^CcHs. 
>ieBe  findet  sich  in  dem  nach  dem  Sättigen  des  in  Wasser  ver- 
lieOten  Rohproductes  mit  Barjthydrat  im  Filtrat;  während  der 
fiederschlag  eine  neue  Base  in  geringer  Menge  neben  über- 
nhllmigem  Dimethyl-o-toluidin  einschliefst.  Aus  dem  Filtrat 
■iiilt  man  die  Sulfosäure  in  bekannter  Weis§ ;  sie  krystallisirt 
ns  Wasser  in  grofsen  glänzenden  Prismen.  Das  Baryumaalz 
{CHt)C6H»[N(CHs),]S03]2Ba  bUdet  sternförmig  gruppirte,  in 
Mfkon  Wasser  und  starkem  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen; 
b»  OaMimsalz  [(CHs)C6H8[N(CH8),]S08],Ca  kleine  Warzen; 
Im  Zmksak  [(CH8)C6H8[N(CH8):r]S08]sZn  kleine,  in  Wasser 
flidit  lösliche  Nadeln.  —  Um  die  erwähnte  Base  aiis  dem  Nie- 
knchlage  zu  erhalten ,  wird  dieser  mit  Salzsäure  ausgekocht, 
las  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt  und  das  Ganze  sodann  mit 
überhitzten  Wasserdämpfen  vom  beigemengten  Dimethjlo-to- 
Inidin  befireit  Der  Kolbenrückstand  enthielt  danach  braune 
PlodLen,  die  abfiltrirt  und  auf  die  Weise  gereinigt  wurden,  dafs 
ihre  salzsaure  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt,  mit  Ammoniak 
jiefiült  und  die  Abscheidung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 
IknfjUigB  krystallisirt  die  Base  schwierig;  das  zunächst  aus  ihrer 
[lOsong  Ausfallende  ist  ölig  und  nimmt  erst  nach  längerem 
Heben  Krjstallform  an.  Die  unreinen  Erystalle  lassen  sich 
hnrch  Waschen  mit  wenig  Alkohol  reinigen  und  danach  aus 
liesem  leicht  umkrjstallisiren.  Zweckmäfsiger  noch  geschieht 
üe  Reinigung  mittelst  des  schwer  löslichen  ferrocyanwasserstoffs. 
IoIbbs,  das  sich  nach  HinzufUgung  von  Ferrocjankalium  zur 
aksauren  Auflösung  der  Base  zum  gröfsten  Theil  abscheidet 

(1)  Ber.  1S81,  2167. 
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Aus  dieaom  Salz  kann  letztere  mittelst  Natronlauge  in  Frefln 
gesetzt ,  beziehungsweise  durch  mehrfache  Wiederholung 
Operation  in  weifsen  Flocken  erhalten  werden,  die  durch  Kry- 
ßtallisation  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  erscheinen.  Dieie 
schmelzen  bei  IQO**  und  geben  mit  Eisencblorid  eine  grllne  Für- 
bung ;  sie  haben  die  Zusammenßetzung  eines  Tetramethtfldiamtd^ 
dÜoltfh,[CMn,  {CH3)sNl=CeHvC6H3=fCH3,  N(CH,),].  Ein  mmtm 
Körper  entsteht  durch  Oxydation  des  Dimelhyl-o-toluidinB  mit 
Braunstein  j  nach  der  Vertheilung  in  verdünnter  Schwefelsanre 
(zu  einem  Brei) ;  aus  dem  Rohproduct  kann  er  mittelst  des  Jod- 
wasserstoffs, Salzes  abgeschieden  (nach  dem  Entfernen  des  Di- 
methyltoluidins  mit  Wasserdampf)  beziehungsweise  gereinigt 
werden.  Auch  durch  directe  Methylirung  des  o-DiamidodUol^i 
gewinnt  man  dieses  isomere  Tttramethyldiamidoditolyl  folgende! 
Methode  gcmüfs.  5  g  Diamidoditolyl  werden  mit  8  g  conc,  Salfr 
säure  und  10  g  Methylalkohol  4  Stunden  hindurch  zunächst 
18CP  und  danach  langsam  auf  200*  im  Rohr  erhitzt.  Beim  Oeffai 
des  letzteren  entweicht  Methyloxyd.  Das  Rohproduct  muTs 
fangs  mit  Thierkohle  entfärbt  werden  und  schlägt  man  die  Ba« 
daraus  sodann  mit  Ammoniak  nieder.  Man  reinigt  sie  wie  ob 
mitteißt  des  Jodhydrats.  Sie  krystallisirt  in  weiÜsen,  bei  80^ 
Bchraelzenden  Blättchen.  Die  Chlorwasserstoßverbindung  [(CH|) 
CeHsN(CHs)»]a .  2  HCl  erscheint  in  weifsen  Nadeln ,  welche 
P/ötinchlorid  ein  Doppdmh  in  gelben  feinen  Krystallen  der 
Formel  [(CH9)C0HaN(CHB),l, .  2  HCl .  PtCT^  abscheiden,  —  Aack 
Mönobromdimethyl'Q'toluidin  wurde  in  seinem  Verhalten  gegen 
conc.  Schwefelsäure  untersucht ;  dargestellt  wird  es  aus  Dimethyl- 
O'toluidin  in  Eisessig  mittelst  Brom  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt Es  bildet  ein  farbloses,  zwischen  244  und  245**  sieden- 
des Oel,  das  mit  Wasserdämpfen  flüclitig,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  sowie  Eisessig  imd  schwerer  als  Wasser  ist.  Die  gleich« 
Verbindung  läfst  sich  auch  aus  Monohrom-o-toluidin  (ö  g)  diird 
Erhitzen  während  4  Stunden  mit  Methylalkohol  (10  g)  und  Sab 
säure  (8  g)  auf  180  bis  200**  erhalten.  Das  Reactionsprodtial 
fallt  man  mit  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Mi 
Schwefelsäure  auf  200  bis  210**  erhitzt^    geht  dieses  Monobrom 


DiphenylbMen.  ^7]^ 

tmMjfUa-toluidin  unter  Entbindung  von  Wasser  und  schwef- 
ig«r  S&ure  in  eine  bis  jetzt  nicht  näher  charakterisirte  Base 
Lber,  die  aus  dem  ferrocjanwasserstoffs.  Salz  gereinigt  weifse^ 
»ei  217<>  schmelzende  Nadeln  bildet  (wahrscheinlich  Dibromtetra- 
nMkjfldiamidodiiolyl)]  durch  Oxydation  mit  Braunstein  ent- 
itdit  «US  ersterem  das  isomere  Tetramethyldiamidoditolyl  vom 
Behmebpunkt  80^. 

Q.  Schultz  (1)  hat  die  in  Gemeinschaft  mit  anderen  For- 
Khem  zum  grOfsten  Theil  (2)  bereits  veröffentlichten  Unter- 
Buchongen  Über  Dtphenylbaaen  und  Verwandtes  ausführlicher 
mhgeCheilt.  Folgendes  ist  nachzutragen.  Dijoddtphenyl  wird 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Tetraazodiphenjl  (3) 
friialten.  Der  Körper  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpimkt  202®, 
die  in  heilkem  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Durch  Chromsäure 
in  letzterem  entsteht  daraus  p-Monojodbenzo'Ssäure  (4),  ein  in 
IralBen  Blocken  aus  dem  vom  Eisessig  (durch  Aldestilliren)  be- 
freiten Rohproduct  sich  abscheidender  Körper.  Aus  Aethyl-  wie 
Methylalkohol  krystallisirt  er  leicht  in  kleinen  KrystaUen,  die 
bei  256^  schmelzen.  Der  Mdhyläther  dieser  Säure  C6H4J[4] 
((X)OCH8)[i]  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114«;  der 
Aethylätker  ist  ein  angenehm  obstartig  riechendes  Oel,  das  bei 
\P  noch  nicht  erstarrt. 

Derselbe  berichtete  in  Gemeinschaft  mit  H.  Schmidt  und 
HL  Strafser  (5)  Ausfiihrlicheres  über  Diphenylin  {ß-Diamido- 
iipkenyl)  (6),  dem  Er  seiner  Bildungsweise  und  seinem  Verhalten 
nach  die  Formel  (NH2)[4]-C6H4-C6H|[,](NH«)[i]  zuschreibt.  Es  ist 
mit  d-Diamidodiphenyl  identisch.  Es  bildet  sich  auch  aus  Dinüro- 
p^iphenylcarbonsäure  (N02)[4rC6H«-C6H8(N02)[2](COOH)[4].  Um 
üese  SU  gewinnen^  wirip'Diphenylmonocarbonsäure  (7)  mit  der 
lehnfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  erwärmt  und  danach 
Btwa  12  Stunden  damit  hingestellt^  innerhalb  welchen  dasNitro- 


(1)  Ann.  Chem.  »O»,  311.  —  (2)  JB.  f.  1878,  403,  476;  f.  1879,  443, 
ISS,  686;  f.  1880,  457.  —  (3)  JB.  f.  1864,  435.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1878,  452. 
-  (ft)  Ber.  1881,  612;  Ann.  Chem.  S09,  848;  SlO,  191.  —  (6)  JB.  f. 
1876,  416;  f.  1878,  475;  f.  1879,  587.  —  (7)  JB.  f.  1874,  664. 
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product  sich   abscheidet.    Aus  Alkohol   krystallisirt  letzteres  in 
kleinen,  bei  252^  schmelzeDden  Nadeln,  die  in  Aether  und  Ei»- 
essig  leicht  löslich   sind  und  am  besten  aus  Chloroform  krystal* 
lißiren.     Das    Baryumsalz    dieser    Bänre    ist    schwer   löslich;  ea 
scheidet   sich    aus  Wasser   in   kleinen  Nadeln  ab.     Der  MetkgU 
äiher  (NOt)CeH4-CeHa{N03r)COOCIl3  bildet  lange  flache  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  156°.     Reducirt  man  diese  Dinitro-p-dipheDyl- 
carbonßäure  (15  g)  mit  Zinnchlorür  (59  g)  in  salzs.  Lösung  darch 
Kochen   am  Rlickfluls kühler,   so   erhält   man   eine   Afnidosäun, 
die   sehr   leicht  löslich    ist  und  deren  Chlorhydrat  mit  Kalk  de- 
fltillirt  DiphenyUn  giebt.     Die  Identität  dieses  Products  mit  der 
bereits  auf  anderem  Wege   dargestellten   wurde  aufser   an  aa- 
deren    physikalischen  Eigenschaften    auch    durch  die  von  Fock 
untersuchte   Krystallform    des  daraus   bereiteten   Diphenols  er- 
kannt,  wonach    dieses    mit  ö-Dipkenol    sich    identisch    erwiei. 
Isomer  mit   dem  Diphcnylin  sowohl  als  Benstdin  ist  eine  Baae, 
die  mittelst  des   bei    164*^  schmelzenden   p- Dihromdiphentfla 
sich  bildet  und  zwar  derart,  dals  man  dieses  mit  conc.  Sal 
säure  in  ein  Dinüroderwatj   letzteres  durch  Zinn  und  Salzsäure 
in  ein  p-Dibromdiamidüdiphenyl   verwandelt    und    hieraus   mit- 
telst Natriumamalgam  das  Brom  fortschafft.     Auf  die  Weise  6^ 
hält  man  die  neue  Base  als  ein  über  360°  siedendes  Oel^  das  in 
alkoholischer  Lösung  eine   schön    blaue  FluoresceuÄ  seigt,  mit 
Platinchlorid    m   saks.   Lösung   keinen  Niederschlag    giebt  und 
mit    Chlorkalklösung    ein    rothes    Präcipitat    abscheidet. — An* 
schliefsend   hieran   ist  zu  erwähnen ,    dafs  das  von  L  locke  (2) 
dargestellte  Diphenol  mit  dem    ö-Diphenol  (3)  identisch  ist.  — 
Dafs  das  Isonitrodiphenyl  wirklich  als  o- Mönofiitrodiphenyl  (4)  siu 
betrachten  sei,  stellten  Sie  auf  die  Weise  fest,  dafs  Sie  dasselbe 
mittelst  des  Amidoderivats  (4)  in  hohromdiphenyl  verwandelten, 
das    mittelst   Chromaäure    in   Eisessig  o-Brombenzoesäure  gab. 
Letzteres  ist  mith in  o - Mon ohrüm dtphenyl  CßHä - CeH4[i jBrjj).    Durch 
Destillation  mit  Waaserdampf  gereinigt  siedet  es  zwischen  296 


(1)  JB.  f.  1874,  405.  —  (2)  JB.  f.  1878,  438.  —  (3)  JB.  t  1879,  5S7.  —  ] 

(4)  JB,  f.  1875,  397,  684, 
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id  298^  und  erstarrt  nicht  bei  — ^20^.  —  Wird  laoamidonitrodi'' 
wnyl  (1)  mit  salpetriger  Säure  behandelt;  so  entsteht  ein  bei 
t8^  schmelzender;  in  gelben  Nadeln  krystallisirender  Körper  : 
anürooxydiphenyl  OH[4]C6H4-C6H4[i]N02[2]. 

O.  Schultz  (2)  hat  die  bis  jetzt  hek.&jmten Dipfienylderivate 
»figlich  ihrer  Schmelz-  und  Siedepunkte  sowie  ihrer  Consti- 
tion  übersichtlich  zusammengestellt. 

A.  Claus  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Monoacetyl- 
'^henylamin  (4)  gleichen  Molekülen  entsprechende  Gewichts- 
leile  Essigsäureanhydrid  und  Diphenylamin  miteinander  in 
eaction  zu  bringen.  Man  erhält  aus  Alkohol  farblose,  bei  103^ 
limelzende;  keilförmige  Erjstalle  (nach  den  Angaben  von 
[erz  und  Weith  (4)  schmilzt  der  Körper  bei  99,5®),  die  un- 
Tsetzt  Sublimiren  und  sich  aus  kochendem  Wasser  in  Blättchen 
scheiden.  Phosphorpentachlorid  wirkt  zwar  auf  den  Körper 
Q,  aber  nicht  unter  Bildimg  eines  Dichlorids,  sondern  chlor- 
iltiger  Oemische  neben  einer  phosphorhaltigen  Substanz,  die 
ich  dem  Ausschütteln  des  Rohproducts  mit  Chloroform  oder 
ether  in  der  wässerigen  Mutterlauge  verblieb.  Dieselbe  hat 
inähemd  die  Zusammensetzung  CijHioN-CHsCKPHgOs) .  2  HjO, 
rjstallisirt  nach  Untersuchungen  von  F.  K locke  theils  in 
LOmbischen  Prismen,  theils  in  Tafeln  und  bildet  sich  in  reich- 
:herer  Menge  durch  Anwendung  eines  Ueberschusses  (2  Mol.) 
>n  Phosphorpentachlorid.  —  B&nzoyldiphenylamin  (5)  giebt  im 
-egensatz  zu  Acetyldiphenjlamin  mit  Phosphorpentachlorid  im 
Teberschufs  bei  140®  Dtchlorbemenyldiphenylamin  (C6H6)2=N-C 
3[i,  CJEs),  welches  aus  dem  Rohproduct  durch  Chloroform 
osgeschüttelt  und  mittelst  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 
Ib  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  149®,  die  durch 
fatronlauge  selbst  beim  Erwärmen  nicht  verändert  werden, 
•rhitzt  man  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Acetyldiphenylamin  und 
enig  mehr  als  1  Mol.  entsprechende  Menge  Phosphorpenta- 
lilorid  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  bis  zum  Schmelzen,   so 


(1)  JB.  t   1874,  764.  —  (2)  Ann.  Chem.  909,  361;  MMO,    195.  — 
1)  B«r.  1881,  2366.  —  (4)  JB.  f.  1878,  704.  —  (6)  JB.  f.  1864,  428. 


erbält  man  ein  chlorfreies  Product  der  Formel  CmHjoN40*  Du- 
selbe  wird  der  Reactionsmasse  durch  Chloroform  entzogen  und 
durch  Hinstellen  des  anfangs  erhaltenen  Oels  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  einem  verschlossenen  Getafse  wahrend  mehrerer 
Stunden  in  sternfönnig  gmppirten  Nadeln  gewonnen,  welche  tm 
der  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak  dunkelroth  gewordenen 
Lösung  ausfallen*  Hiernach  scheiut  der  Körper  erst  durch 
letzteres  zn  entstehen.  Derselbe  schmilzt  bei  180**,  ist  In  Actkr 
wenig  löslich  und  fällt  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol,  welcher 
ihn  beim  Erwärmen  leicht  aufnimmt,  durch  Wasser  unverändert 
aus.  Beim  Erhitzen  zerlegt  er  sich  unter  Bildung  von  Diphenj/l- 
aminj  vielleicht  besitzt  er  die  Constituttonsformel  :  CH.h|-C(NHj) 
•NCCeHs»0-[-C(NH,)-N(CeHfi),]-CHv    Versetzt  man  diese  Snb- 

I  stanz  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  mit  Säuren ,  so  spaltet 
sie  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Ammoniak,  daß 
als  Salz  außfitllt,  und  eine  neue  Verbindimg,  die  aus  der  Lösung 
durch  Versetzen  mit  Wasser  in  kleinen  glänzenden,  bei  86° 
ßchmelzenden  Nadeln  steh  absetzt.  Dieselbe  besitzt  die  Forma 
CggHagNjOa  und  ist  vielleicht  nach  folgendem  Schema  constüuiti: 
CH4-6(OH>N(C.H5),]^0-[-6(OH)^N(C6H,)i];"CH,.     ^     Gegm 

I  Bemerkungen,  die  mit  den  vorstehenden  Resultaten  in  sehr  ge- 
ringem Zusammenhang  stehen  und  gegen  Wallach  gerichtet 
sind,  wendet  sich  Letzterer  (1)  in  einer  längeren  Polemik. 

I  E.  Sellmann  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
ameisensäureäther  auf  Forma  mltd  uuter  Gasentbindung  Metk- 
ni/ldipfteni^lamtn  (3).  Man  operirt  anfangs  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  später  auf  dem  Wasserbade,  Nach  der  Einwirknnl 
löst  man  das  Rohproduct  in  verdünntem  Alkohol  und  setzt  dann 
sogleich  Natronlauge  hinzu,  wodurch  das  Amin  ausfällt^  welches 
aus  Petroleumäther  umkryetallisirt  werden  kann.     Der  Schmelz- 

I  pnnkt  wurde  bei  137^  gefunden. 

J.  Plöchl  (4)  studirte  die  Einwirkung  von   Blausäure  auf 
Hydrobenzamid   (5)   genauer.    Läfst   man   zu  einer    ätherischen 

(1)  Bot.  1881»  2611.  —  (2)  Ber.  1881,  2612.  —   (3)  Methoryldiphooyldi- 
i,  JB.  f.  187e,  712.  -^  (4)  Bflr,  1S8I,  1139.  —  (ö)  JB.  f.  18Ä0,  8öö. 


HjdrobeBsamid  gegen  Blaoalare.  ^75 

Ltanng  von  diesem  nur  soviel  Blausäure  flie&en,   als  eur  Bin- 
dung einer  einzigen  Gruppe  CN  erforderlich  ist,  so  entsteht  ein 
Nitrfl;   das    mittelst   Einleiten   von  Salzsäuregas    in   die  Masse 
auszufällen  ist.     Digerirt  man  dieses  Präcipitat  mit  rauchender 
Salzsäure,  verdünnt  mit  Wasser  und   kocht  damit  eine  kurze 
Zeit,  80  scheidet  sich  das  aaUz.  Sah  eines  Amidosüureanhydrids 
in    Beideglänzenden    zugespitzten   Nadeln    aus^    die    sowohl  in 
heüsem  Wasser  als  auch  Alkohol  löslich  sind.    Sie  besitzen  die 
ConBtitution8formelC«H5[.CH(NlIO-]-N=[-CO-CH.]C6Hü.HCl,oder 
auch  C,H5[-CH(NH  )]=l-CO-CH(NH-)]C6H5 .  HCl.    Bei  IW  ver- 
lieren sie  allmählich   die   Salzsäure;  aus  der  Lösung  des  salzs. 
Salzes    scheidet  Ammoniak    die    dem  Anhjdrid    entsprechende 
Bäure   ab.    Diese   schmilzt    bei    ungefähr    120"   und   ist  unbe- 
ständig ;  sie  verliert  schon  über  Schwefelsäure  zum  Theil ,  voll- 
ständig bei  100^  ein  Mol.  Wasser,  um  in  das  Anhydrid  überzu- 
gehen ;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  zu  Warzen  vereinigten  Na- 
deln, die  in  Wasser  kaum  löslich  sind.     Das  Anhydrid  schmilzt 
bei   164^    und   sublimirt  bei  weiterem  Erhitzen    unzersetzt.  — 
Setzt   man  zu    der    ätherischen   Lösung  des  von   Plöchl  (1) 
erhaltenen  Diimidodinitrils    schwach   angesäuertes   Wasser,    so 
fidlen  allmählich  (nach  einem  Tage  circa)  feine  KrystäUchen  aus, 
Welche  das  von  Laurent  und  Gerhardt  (2)   erhaltene   Ben- 
zoylazoiid   beziehungsweise    das    von    Rein  ecke    und    Beil- 
stein (3)  dargestellte    Hydrocyanbenzid  repräsentiren ;   in    der 
ätherischen  Mutterlauge  findet   sich   sodann  noch  neben  unver- 
ändertem Dinitril  ein  Amidonitril.    In  Folge  dessen  scheint  die 
Bildung  des  Benzoylazotids  nach  folgenden   zwei   Gleichungen 
za  verlaufen  : 

I.    CeHj-CH(CN)-NH-CH(CeH5)NH-CH(CeH5)CN+H,0 
=  2CeHj-CH(CN)-NH,  +  CeHjCOH ; 

IL    CeH»-CH(CN)-NH,  +  CÄCOH  =  (CeH8-CH-),g=N,  CN-]  +  H,0. 

Ist  die   zweite   Gleichung  richtig,   so  kommt  mithin  dem  Ben- 

zoylazoiid  die  Constitution  (C6H5-CH=),h[^  CN-]  zu  und  mufs 

(1)  JB.  f    1880,  866.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  »I*,  265.  —   (3)  JB.  f. 
1865,  339. 
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dieses  durch  anhaltendea  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzaldehyd 
und  PhenylamidoessigBäure  gespalten  werden  können*  Dicft 
geschieht  in  der  That,  Auch  lälst  sich  synthetisch  das  Ben* 
zoylazotid  aus  dem  der  Phenjjlamideosingsäure  entsprechenden 
Nüril  CrH5-CH(CN)NH2(1)  und  Benzaldehyd  erhalten ;  ersterea 
scheint  nicht  mehr  Blausäure  binden  zu  können. 

J.    A.    Pabst  (2)  hat    einen   Aufsatz  über    BoHaniUne  ge- 
schrieben, welcher  indels  nichts  wesentlich  Neues  bringt  (3), 

C.  Co8iner(4)  beschreibt  Derivate  you  ß-Naphij/lamtnib}. 
Formö'ß-naphtaiid  wird  durch  Digestion  des  Amins  mit  Ameisen- 
säureäther in  cüncentrirter  alkoholischer  Lösung  gewonnen,  in 
kleinen,  bei  120°  schmelzenden,  an  der  Luft  roth  werdenden 
ßlättchen,  die  schwierig  in  heifsem  Wasser,  in  übrigen  Mitteln 
leicht  löslich  sind,  —  Bemfi^l-ßnaphfalidentBiebtB,u9gQ%chmoV 
zenera  ^-Naphtylarain  und  Benzoylchlorid ;  aus  Alkohol  kryst&l- 
lisirt  es  in  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141  bi» 
143*'.  —  Mo7iobromacet'ß  napktalid  bildet  sich  aus  Brom  und 
Acei-ß-naphtalid  in  Eisessig  und  letzteres  aus  dem  Amin  mit 
diesem;  erst  eres  erscheint  in  kleinen,  zwischen  134  und  135* 
schmelzenden  Nadeln.  Erhitzt  man  es  mit  concentrirter  Kali- 
lauge längere  Zeit  hindurch,  so  geht  es  in  Monobrom-ßnaph' 
tylamin  über,  eine  mit  Wasserdampf  deatillirbare  und  am 
heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  umzukrystallisirende 
Substanz.  Dieselbe  zeigt  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  63**  und 
besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr.  —  ßNaphtylacet- 
napktalid  CioH7(NH)CHt-CO(NH)CioH7  stellt  man  durch  Zj 
sammenachmelzen  eines  Gemisches  von  Monochloressigsi; 
(1  MoL)  und  |3-Naphtylamin  {3  Mol)  dar.  Die  Schmelze  wii 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  wiederholt  ausgekocht  und  der 
Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wodurch  man  den  neuen 
Körper  in  Form  hellgelber  glänzender  Blättchen  erhält.  Er 
schmilzt  bei  170«.  —  ß-Naphylureihan  CO-[-NH(CioH7),  OCCHs)-] 

(!)  Tiemnim,  JB.  f,  IftSO»  S35.  —  (2)  Momt.  Bcienüf.  [3]  11,  44$.— 
(S)  Vgl.  EÄOieDtlkh  :  JB.  f.  1876,  701  f.,  7!Ö  f.;  t  1877,  487;  f.  1S78,  478  ff., 
480,  482;  f.  1879,  460;  f.  1680,  565  t  —  (4)  Be?,  1881,  58.  —  (5)  JB.  f. 
1880,  688. 
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gewinnt  man  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf 
trockenes  ^-Naphtylamin^  letzteres  in  ätherischer  Lösung.    Man 
filtrirt  von  abgeschiedenem  salzs.  jS-Naphtylamin  ab^  verdunstet 
die  ätherische  Flüssigkeit^   löst  den  Rückstand   in  heifsem  Al- 
kohol und  versetzt  mit  Wasser  bis  zur   beginnenden  Trübung; 
das  Urethan  setzt  sich  danach  in  weifsen  biegsamen  ^  bei  73^ 
si^unelzenden    Nadeln    ab.    Durch   Kalilauge    oder   Ammoniak 
"Wird   es  bei   ISO'   in  Kohlensäure;  Alkohol  und  j^-Naphtylamin 
gespalten.— Mono-ß-naphti^lsulfohamstof,  CS=[-NH(CioH7),NHt-] 
entsteht    durch    längeres    Erhitzen    von    sulfocyanwasserstoffs. 
Kaphtylamin   auf   100^;    er    stellt    sich  in  Form  von  beinahe 
weifsen^  rhombischen  Blättchen  dar^  die  bei  180^  schmelzen  und 
Ton  warmer  verdünnter  Salzsäure   nicht   verändert  werden.  — 
Di'ß-naplUyhulfohamstoff  CS»[NH(CioH7)Jt    scheidet  sich  beim 
Erhitzen  am  RückfluTskühler  von  /S-Naphtylamin  mit  Schwefel- 
kc^enstoff  in  Oegenwart  von    wenig   alkoholischem   Kali  all- 
mählich ab.    Er  krjstallisirt  in  weifseU;  bei  193^  schmelzenden, 
in  Alkohol  und  anderen  Mitteln  schwer  läslichen  Blättchen.  — 
ß'Naphtylaenfdl  CS=N(CioH7)  läfst  sich  aus   der  vorigen  Ver- 
bindung durch  Destilliren  mit  Phosphorsäureanhjdrid  gewinnen; 
aus  Alkohol  setzt  es  sich  in  gelblichweifsen,  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln  ab ;  es  schmilzt  bei  62  bis  63^  und  ist  in  heifsem 
Alkohol   sowie   Aether   leicht   löslich.   —   ß-Naphtyhulf urethan 
(SH)fe[=N(C,oH7),  (C2H5)Ü-]  kann  man  aus  dem  Senföl  durch 
absoluten   Alkohol    bei    130^    erhalten   und   zwar   in    Prismen, 
rhombischen  Blättchen  oder  concentrisch  gruppirten  Nadeln  von, 
gelber  Farbe  und  dem  Schmelzpunkt  96  bis  97^.    Es   löst  sich 
in  Kali-  und   Barytlösung  und    wird  aus  dieser   wieder   durch 
Säuren  unverändert  ausgefällt;  mit alkoholisch-ammoniakalischer 
Silberlösung  giebt  es  einen    weifsen  käsigen  Niederschlag   der 
Formel     CigHuAgONS.  —  Mono  ß-naphtylhamatoff    CO=[-NH 
(CiaH7),  NHj-]  bereitet  man  durch  Erhitzen   von  Harnstoff  mit 
MoUs.  ß'Naphtylamin   während  einiger  Stunden  auf  150®.     Das 
Rohproduct   kann   aus  Wasser  oder   Alkohol  gereinigt  werden 
(unter  Zusatz  von  Thierkohle);   der    reine  Körper  zeigt  weifse 
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verfilzte  Nadeln,  die  bei  ungefichr  287**  schmelzen  und  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  sind. 

P.  Jacobson  (1)  beschreibt  einige  Abkömmlinge  dm  ß- 
Naphtt/lamins.     Letzteres    wurde    behufs    der    Reactionen   nsdi 
der  Methode  von.  Cosiner  (2)  dargestellt     und  gereinig^t ;  du 
Balpeiers.  8aU  desselben  zeigt  farblose,  in  kaltem  Wasser  ziemhch 
schwer   lösliche  Blättchen.  —  ß-MonajoänaphtaUn    CjoH^J    ent- 
Bteht    leicht    mittelst    der    entsprechenden    Schwefels.    Dia^ovCT* 
bindnng    und   Jodwasserstoffsätire   und    zwar  derart,   dafa  xsm 
Schwefels.    ^-Naphtylamin    mit   Wasser   und    der   äquivalenten 
Menge   Schwefelsäure   zu    einem    Brei   anrührt    und   allmählict 
eine  Lösung  von  1  Aeq.  Kaliumnitrit  hinzubringt.     Sodann  Te^ 
setzt  man  nach  und  nach  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,7  spec 
Gewicht    (auf   1  g  Sulfat  2  g  Saure)  und  erwärmt^  nachdem  die 
anfänglich  stürmische  Gasentbindung  aufgehört  hat.     Das  rohe, 
als  Oel   abgeschiedene  Jodür  wird  nach   dem  Erstarren   in  Al- 
kohol gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefallt,  sowie 
danach  mit  Wasserdampf  destülirt ,  wodurch  man  es  in  Geatait 
eines   weifsen    Pulvers    oder   farbloser,   bei   54,5**   schmelzender 
Blättchen  erhält.     In  Aether,  Alkohol   und  EiseBsig   sind   diese 
leicht  löslich.     Es  gelang  nicht,  aus  dem  ^-Jodnaphtalin  höhere 
Homologe    mittelst    Natrium    darzustellen ;    selbst    nach    zwölf- 
stündigera  Kochen  wurde  eine  Einwirkung  weder  von  Jodäthyl 
noch  *raethyl,  noch  -amyl  im  gewünschten  Sinne  beobachtet  — 
Mmiomfro-ß-acetfiaphtalid  (NOa)CiuHBNHvCsHgO)   bereitet  man 
•  auf  die  Weise,  dafs  man  3  Thl.  ^-Acetnaphtalid  mit  4  Tbl.  Eis- 
essig zu    einem   Brei   anrührt  und    1,5  Thl.  rauchende    abge- 
blasene (?)   Salpetersäure    tropfenweise    hinzubringt.      Aus    der 
entstehenden  Flüssigkeit  setzen  sich  bei  Wintertemperator  nach 
ein  bis  zwei  Tagen  Krystallkrusten  ab,  welche  aus  Alkohol  ge- 
reinigt in  gelbe  Nadeln  übergehen,  die  in  heifsem  Wasser  etwas 
löslich  sind   und   bei    123,5**   schmelzen.    Kocht  man  dieselben 
mit  Natronlauge,  so  spaltet  sich  nicht  nur  die  Acetylgruppe  al>, 


(1)  Ber,  18S1,  803.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  476;  ucli  der  JB   t  1880,  688 
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aondem  es  wird  die  ganze  Oruppe  N(CyH80)  durch  OH  er- 
setzt (1)  und  man  erhält  ein  Manonitrthß-naphtol  (N09)-CioH«OH, 
welches  entgegengesetzt  den  Angaben  von  Stenhouse  und 
Q- r o y e 8  (2) bei  103"  schmolz  und  Nadeln  darstellte  (Stenhouse 
imd  O  r  o  y  e  8  fanden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  96^).  Das  ent- 
sprechende Monoamido  ß-naphtol  wurde  .selbst  nicht  dargestellt, 
hingegen  das  salzs.  Salz  desselben ,  (NHtVCioHe-OH .  HCl,  das 
weilse  Nadeln  zeigt  und  bei  Behandlung  seiner  schwefeis.  Lösung 
mit  Kaliumdichromat  bräunlichgelbe  Nadeln  eines  Chinons 
(neues  Naphtochinon  ?)  gab,  die  bei  140^  noch  nicht  geschmolzen 
waren  (3). 

J.  Streiff  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  a-  und 
ß-Naphtytphenylamin  ausführlicher  veröffentlicht.  Nachzutragen 
ist  nur  die  Darstellung  einiger  Verbindungen  des  j9-Naphtylphe- 
njlamins.  ß-Acetylnaphtylphmylamin  Ci6Hi2N(C8H80)  bereitet 
man  mittelst  Essigsäureanhydrid  bei  130^  im  Rohr.  Es  bildet 
fiurblose,  bei  93^  schmelzende  Erystalle,  die  sich  in  den  gebrauch- 
lidien  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  lösen. 
ß-Bentaylfiapkiylphenylamtn  Cj6Hi9N(C6H5CO)  entsteht  mittelst 
Benzojlchlorid  bei  18(P ;  es  zeigt  gelbliche,  bei  136^  schmelzende 
KrystaDe.  ß'Nürosonaphtylphenylamin  [C10H7,  C6H5j=N-NO  läfst 
sieh  aus  3  g  Base,  aufgelöst  in  10  g  Benzol,  durch  Hinzufügen 
von  Salpetrigsäureamyläther  gewinnen,  aus  welcher  Flüssigkeit 
Bktk  der  Körper  nach  einiger  Zeit  (10  Stunden)  abscheidet. 
Man  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  um,  da  er  in  Alkohol,  selbst 
heiisem,  wenig  löslich  ist.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  93®. 
Mono-  und.  DinitrO'ßvaphtylphenylamin  Ci6Hi2(NO»)N  und 
CiiHii(N0«)2N  bilden  sich  gleichzeitig  aus  dem  Amin  beim 
Versetzen  seiner  Lösung  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  von 
36^  B.  Das  Diderivat  fallt  dabei  sogleich  in  braunen  Flocken 
aus,  die  aus  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Thierkohle  zu  reinigen 
sind;    es  schmilzt  bei  192  bis  195^.    Das  Monoderivat  fällt  aus 


(1)  Vgl.  Andreoni  und  Biedermann,  JB.  f.  1873,  441.  —  (2)  JB. 
f.  1877,  579.  —  (3)  Vgl.  Stenhouse  u.  Grovea,  JB.  f.  1877,  580  (^Naphto- 
chinon). -   (4)  Ann.  Chem.  209,  151.  —  (5)  JB.  f.  1880,  558. 
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der  EisessiglÖßuiig  durch  Zusatz   von  Wasser;    es   schmilzt  bei 
85^  nach  dem  Umkryatallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 


DlMM>-  und  ABOYorbindiuiKon;  Indigo. 

C.  Böhmer  (1)  lieferte  einige  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
Diazophetiole  (2).     Das  salpeters.  p- Diazophenol  wird  am  besten 
dargestellt,   wenn   man    eine  Lößung   des  salzs.  p-Amidophenola 
mit  starker   Salpetersäure  versetzt,    so   lange   salpetrige  Säure 
einleitet,  bis  beim  Bewegen  der  Flüssigkeit  kleine  Kryst&Ue  die 
Wand  des  GefUfses  bedecken   und   schlielalich   das  Ganze  stark 
abkühlt.     Es  scheidet  sich  dann  ein  Brei  des  Diazophenolnitrats 
ab.     Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Aether  etwas  salzs.  Diazophenol 
in  schneeweifsen  Nadeln  ausgefallt,      Bromwmserstoffs.  p-Die^o- 
pkenol  wird  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  bromwasseratoffs.  p-Amidophenol  und  Zusatt 
von  Aether  in  weÜsen  Krystallen  erhalten.     Durch  eine  Lösung 
von  bromwasserstofföäurehaltigem  Platinbromid  wird  es  in  p-JX- 
azopkenoihrömtd'Platinhromtd,     [CöH4(OH)NsBr]jPtBr4 ,     umge- 
wandelt, welches  zarte,  ziegelrothe,  zu  Kugelsegmenten  gruppirie 
Nadeln ,  die  sich  durch  grofse  Beständigkeit  auszeichnen,  bildet. 
Letztere  verwandeln  sich    bei  längerem  Liegen    in   der    Mutter- 
lauge unter  Aufnahme  von  8  Moh  Wasser  in  blutrothe,  säulen- 
förmige Krystalle.     Diese  sind  unlöslich  in  Aether,    Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Wasser  und  verpuffen 
beim  Erhitzen  ziemlich  heftig.    Durch  Erhitzen  mit  koblensaureni 
Natron    entstand    kein    Bromphcnol.      Schwefels,  p- Diazophenol 
-wird  direct  erhalteUj    wenn  man   eine  alkoholische  Lösung   von 
salzs.  P-Amidophenol  mit  verdlinnter  Schwefelsäure  versetzt  und 
salpetrige  Säure  einleitet.     Schon  in  der  Kälte  scheiden  sich  oft 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S4,    449, 
.  JB.  f.   1875,  425. 


—    (2)    JE,  f.  1869»    4«8;    Weselakfi 
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derbe  heue  Nadeln   aus^   und  aus  dem  Filtrat  kann  der  übrige 
Tleil   des  Diazosulfats  durch  Aether  in   weifsen  Nadeln  gefilllt 
werden.    Es  verpufft  beim  Erhitzen  nicht,    sondern  verbrennt 
miter  Aufblähen  und  Hinterlassung  einer   grünen ,  in  Alkohol 
Michen  Masse.     Es  zeigt  die  sogenannte  Li  eher  mann 'sehe 
Farbenreaction   (1)   und   löst   sich  leicht  in   sauren  schwefligs. 
Alkalien  mit  der  für  Diazoverbindungen  charakteristischen  gelben 
Farbe.    Werden  die  genannten  Salze  des  Diazophenols  mit  Brom 
behandelt  oder  das  Salpeters,  p  -  Diazophenol  mit  Bromwasser- 
Btofiäure   erhitzt,  so    entsteht  p-Diazodibromphenol ,   CeHgBrj" 
[•lf«N-0-].    Dasselbe  ist  bei  Lichtabschlufs  ein  äufserst  bestän- 
diger Körper.    Mit  Wasser,  selbst  kochendem,  zerlegt  es   sich 
nieht,  in  stark  angesäuertem  tritt  dagegen   beim  Kochen  theil- 
weise  Zersetzung  ein,   doch  ohne  Stickstoffentwickelung.     Auf 
137*  erhitzt  verpufft  es,   eine  graue,  voluminöse,  bromhaltige 
Hasse  zurücklassend,  die  in  Alkalien  und  Säuren,  sowie  in  allen 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln   unlöslich  ist.     Es  ist  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
fichy  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
gelben  Prismen;   aus  Amylalkohol  wird  es  beim  Verdunsten  in 
flachen   Spiefsen    erhalten.      Mit    starker    Bromwasserstoffsäure 
verbindet    es    sich    zu    bromwasserstoffs.    p  -  Diazodibromphenol^ 
C«H,Br,(0H)N2Br  +  HgO.    Letzteres  bildet  Nadeln,  die  durch 
Wasser  oder  Alkohol  unter  Abgabe  der  Säure  in  die  freie  Base 
umgewandelt   werden.     Mit  Platinchlorid  verbindet  es   sich   zu 
einem  sehr  beständigen  Platindoppelsalz,  [C6H2Br,(OH)N8 . Brja 
PtCl4,  welches  in  goldgelben  Blättchen  krystallisirt.     Schwefels. 
p-Diazodibromphenol^  C^^'Rv^iOR)  .  N» .  HSO4,  entsteht  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen   von  Diazodibromphenol  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und   krystallisirt  in  kleinen,   zarten,  blalsrothen 
Nadeln,    o- Diazodibromphenol,  C«H2Bra=[-N=N-0-],  wird  in  ganz 
analoger  Weise  wie  die  oben  beschriebene  isomere  p- Verbindung 
erhalten  und  bildet  einen  orangerothen,  krystallinischen  Körper, 
welcher  gegen  chemische   Agentien  weit   empfindlicher  als  das 

(1)  JB.  f.  1874,  454. 
JakrMbwr.  f.  Chtm.  a.  •.  tr.  fttr  1881.  31 
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p-Diazodibromphenol  ist.     Ea  beginnt  bereits  unter  100®  sich 
schwärzen  und  verpufft  zwischen  127  und  128*'.  Es  ißt  in  kjdi 
Wasser  löslicher  als  das  Isomere,  in  warmem  verharxt  es.    Sil' 
bernitrat  githt  mit  der  Lösung  einen  grauen  amorphen  Nieder*' 
schlag;  Alkohol,  Aether   und  Hcbwefelkohlenstoff  lösen    ea  nur 
in  geringer  Menge ;   von  Benzol ,   ClJoroform  und  Ligroin  wird 
der  Körper  reichhch  aufgenommen.     Saures  öchwefligs.  Natrium 
löst  ihn  nur   langöam;    die   gelbe  Lösung   giebt   beim  Erkalten 
jedoch  nicht  die  schönen  Krystalle  der  isomeren  Verbindung  (sieb« 
unten).    Alkalische  Kupferlösong  wird  nicht  reducirt.    Rauchendo 
Salzsäure   löst  das   Diazodibrompbenol   leicht    und   vollständig; 
auf  Zusatz  von  Wasser  zu   dieser  Lösung    wird   die  freie  Bwe 
abgeschieden.     Behandelt  man  die  letztere  mit  Zinn    und  Sak- 
Bäm:'c,  so  wird  sie  gelöst  und   entfärbt.      Zinkstaub   und   Essig- 
säure entfärben  ebenfalk ;  die  farblose  Lösung  zeigt  jedoch  auch 
gegen     Fehl  Ingusche     Lösung     und     Sublimatlösung     stark 
reducirende  Eigenschaften  (Hydrazinbildnng).  Bromwasserslop* 
ö-Diazödibromphenol,  C6HgBrs(0H)NaBr  +  lV«IIsO,  bildet  kleine^ 
gelbe,  warzenförmig  gruppu'te  Kryätalle,  welche   durch  Waawr 
und  verdünnte  Sämren   zersetÄt  werden-  —  Wird   das  p-Dk&h 
dihromphenol  mit  einem  bei  130*^  siedenden  Gemenge  von  Amyl- 
alkohol und   Wasser  gekocht,  so   entweicht  Stickstoff  (78  Prüc 
der   berechneten  Menge)  und   es  bleibt   ein   dunkelbramnes  ^  in 
Alkalien  lösliches  Harz  zurück.     Beim  Kochen   des  p-DiasoÜ- 
bromphenols  mit  einer    bei    120   bis    125"    siedenden   wäsÄerigen 
Chlorcalciumlüsung  tritt  Stickstoff  auf  und  es  entsteht  ein  Kürpcr 
(Dibromhydrochinon  ?),  aus  welchem  durch  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid und  Salzsäure    ein    hei   76^  schmelzendes   Dtbromckinon 
CVtliBr^U,  (1)  erhalten  werden  konnte.     Dasselbe  ist   ziemücl 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Scbwe- 
felkohlenstoff  imd  Benzol  löslich  und  bildet  lange,    feine,  gelbe 
Nadeln.    Es  ist  auch    in  Alkalien   löslich   und   wird  auf  Zasati 
von  Säuren  aus  dieser  Lösung  (unverändert  ?  Ö.  S.)  als  flocki- 
ger, aus  hellgelben  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Nieder- 

(1)  JB.  f.  1680,  783. 
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ag  abgeschieden.  —  p-Diazodibromphenol  löst  sich  in  saurem 
vefligs.  Natrium  mit  gelber  Farbe  auf  und  geht  in  p-diazo- 
vmphmolsulfos.  Natrium,  C6H2Br8(OH)N2 .  SOsNa  +  2HjO, 
r.  Dasselbe  bildet  kleine,  gelbe,  in  Wasser  und  heifsem 
ohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  kaltem 
ohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Beim  Erhitzen  verpufft  es 
bt,  zeigt  jedoch  die  Li  ebermann 'sehe  Reaction  deutlicher 
die  freie  Diazoverbindung.  Metalloxyde  werden  von  ihm 
it  reducirt,  Fehling'sche  Lösung  nicht  verändert.  Auf 
'  erhitzt  verliert  es  sein  Krystallwasser.  p-dictzodtbrom- 
noUulfos.  Baryt,  [C6HaBr2(OH)N, .  SOs^Ba  +  ÖH^O,  büdet 
Iglänzende  Schüppchen,  die  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
lenstoff  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer 
ich  sind.  p-Dtazodtbromphenolsulfos.  Silier  krystallisirt  in 
ben  Nadeln.  —  Durch  Zinn  und  Balzsäure  wird  das  p-Diazodi- 
nphenol  zu  p-Amidodibromphenol,  C6HjBr2(OH)(NH2),  redu- 
.  Dieses  ist  unlöslich  in  Wasser,'  etwas  lösb'ch  in  Aether, 
ht  löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  178®.  Das  salze.  Salz 
Btallisirt  in  (wahrscheinlich  klinorhombischen)  Tafeln.  Leitet 
1  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes, 
scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  grüngelbe,  bei  145^  schmel- 
de  Krystalle  ab,  welche  aus  einem  dritten  isomeren  (?)  Di- 
dibromphenol  bestehen  sollen.  Dieselben  sind  in  kaltem 
lohol,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Aether  kaunx,  in  kochen- 
1  Alkohol  oder  Amylalkohol  reichlich  löslich.  Durch  Reduc- 
i  von  p  -  Diazodibromphenol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
eint  ein  Hydrazin  zu  entstehen.  Erwärmt  man  schwefeis. 
iBophenol  mit  Bromwasserstoffsäure,  so  bildet  sich  der  in 
[alien  lösliche,  ölförmige  Phenolbromphenyläther ,  C6H4(OH) 
CÄBr. 

A.  Sarauw  (1)  hat  die  Einwirkung  einige  Diazoamidover- 
dungen  gegen  Phosgen  untersucht.  Das  Diazoamidohenzol  (S) 
nr,  wie  Sarauw  es  nennt,  das  Diazolenzolanüid  liefert  in 
Qssol  mit  Chlorkohlenoxyd  einen  weilsen  krystallinischen  Körper, 

(1)  Ber.  1881,  2442.  —  (2^  JB.  f.  1862,  338. 
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welcher  in  Benzol  und  Ligrom  unlöslich^  von  Alkohol  und  Eisi 
unter  Zersetzung  gelöst   wird.      Er    wird   von  kaltem   W. 
langsam,  von  warmem  Wasser  rastih  unter  starker  Gasentwict 
lung  zersetzt     Durch  Auskochen  des  Rohproductes  mit  Bejizol 
erhalten,   bildet  er  ein  grauweilses,    bei  lOP  unter  Zersetzung 
schmelzendes  Pulver,     Letzteres  ist  chlorhaltig    und   giebt  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  Salzsäure   ab.     Da  es    beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Stickstoff^  Phenol  und  Carbanilid  zerfallt,  so  be- 
trachtet   es  Sarauw    als    das    salzs,    Salz  des    Bjmmotrisclieu 
Diphenyldiazohenzölharnstoffs     und      giebt      ihm     die      Formel 
C0=[-N(C6Ha)-K=N(C,Hs^)|,  +  2  HCL     Läfst  man    Phosgengas 
auf  das  aus  p-Diazotoluolnitrat  und  Anilin  entstehende  p-Diaza- 
toluolanilid  oder  das  mit  demselben    identische   (1),  aus  DIääo- 
bcnzolnitrat  und  p-Toluidin    gebildete  Diazobeuzobp-toluid  ein- 
wirken, so  entsteht  der  Bjinmetii&ch^Di-p'toli/ldtdmzoben^olhafn- 
8ioff,  C0-[-N(CöH4 .  CHaJ-(N=N .  CgHs)]«  +  2  HCl,  woraus  hm 
Erwärmen  mit  Wasser  Slickötoffj    Phenol   und  symmetrischer 
p-Ditolylharnstoff  gebildet  wird. 

V.  Meyer  und  E.  J.  Constam  (2)  bezeichnen  eine  Ver- 
bindung, welche  durch  Reduction  von  AethyLnitrohäure  (3)  mit 
Natriumamalgam  erhalten  wird,  als  AethylazauroUäure  oder 
NüröHonzüäthan.  Zur  Darstellung  des  Körpers  wird  Aethyl- 
nitrolsäure  zweckmäfaig  in  Portionen  von  nicht  mehr  als  2  g 
VjBjrarbeitet.  Je  eine  solche  Portion  wird  in  10  ccra  Wasser 
gelöst  oder  suspendirt,  in  eine  Kältemischung  von  Eis  und  Koch- 


(I)  Um  die  HeDtitftt  dieser  auf  den  beiden  angegebetieD  Wegdo  erfail- 
tonen  Yerbiudung  zu  firkllrüu  g&l)  Griof»  (vgl.  JB.  f.  1877,  &0d)  denellMia 
die  Constitution:  C«n4=NHxNH=NH=C«Ha ,  CHg.  Nach  V.  Meyer  (Ber* 
1891  r  2447  Aqih.)  findet  dte  Thatsachß,  dafsi  gcmiacJdt  Diazott^rhrndkm^en  niebt 
iflomor,  sondern  identisch  sind,  eine  Erklärung,  wenn  man  annimmt^  daf*  die 
Bildung  diessr  Kürper  tu  zwei  Plia^en  vor  sich  geht.  Es  entsteht  nämlich 
aus  z.  B.  Diazobcnzalchlund  und  Tüluidin  oder  aus  Di&zotoluoIchJorid  uod 
AnUiu  ein  Zwißchenprodiict  tou  der  Constitution  CeH^ .  NH-NCl-NB  ,  CfHn 
weicht*»  unter  Ahspaltuug  von  Baksäure  in  den  Kürper  C^Hj  .  N^N^KH. 
qaHi.CH,  verwandelt  wird.  —  (2)  Ber.  1881»  1465.  —  (3)  JB.  f.  1874,  $07; 
r  1876,  251;  f.   1876,  334. 
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lak  gebracht  und  aUmählich  unter  fortdauerndem  heftigem  Um- 
rühren mit  40  g  ö.procentigem  Natriumamalgam  versetzt.  Das 
nsche  Zergehen  des  Amalgams  verursacht  eine  bedeutende  Wärme- 
e&twicklangy  man  läfst  indessen  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
venig  über  0®  steigen,  aber  auch  nicht  erheblich  tiefer  sinken. 
Die  vom  Quecksilber  getrennte,  intensiv  orangerothe  Lösung 
wird  gut  abgekühlt  uud  unter  möglichster  Vermeidung  der 
Temperaturerhöhung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert. 
El  scheiden  sich  feine,  verfilzte,  gelbe  Nadeln  aus,  die  mit 
Wasser  ausgewaschen  werden.  Im  günstigsten  Falle  erhält  man 
m  1  g  Nitrolsäure  0,18  der  rohen  Azosäure.  Letztere  wird 
larch  UmkrTstallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  bildet  dann 
ieiirig  orangerothe,  glänzende  Prismen,  die  wenig  in  Ligrom, 
CUoroform,  Benzol,  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heifsem 
Alkohol  löslich  sinJ.  In  Alkalien  lösen  sie  sich  mit  intensiv 
«ingerother  Farbe.  Die  Säure  hat  die  Zusammensetzung 
CANtO.  Ihr  kommt  wahrscheinlich  die  Constitution  (OHs, 
SO)=CH-N=N-CH=(NO,  CHs)  zu,  wonach  sie  als  der  erste 
leprisentant  von  Azokörpem  der  Fettreihe  zu  betrachten  wäre. 
Be  test  sidi  in  Ammoniak  auf;  läfst  man  diese  Lösung  ver- 
80  scheidet  sich  die  freie  Säure  in  Nadeln  ab.  Bei 
Stehen  mit  überschüssigem  Ammoniak  wird  dieselbe 
Die  ammoniakalische  Lösung  der  Azosäure  giebt  mit 
it  einen  braunen,  mit  Zink-  oder  Bleisalzen  intensiv 
Niederschläge.  Die  Säure  schmilzt  bei  142^  unter  Ver- 
Werden kleine  Mengen  vorsichtig  geschmolzen,  so 
ein  weüser,  acetamidartig  riechender,  bei  133^  schmel- 
KOiper.    Die  Säure  wird  durch  Kochen   mit  verdünnter 

oder  Salzsäure  unter  Gasentwicklung  zersetzt. 

Wallach  imd  L.  Kiepenheuer  (1)  haben  jetzt  defi- 

kviewn,    dafs   der    aus   Azoxjbenzol    und   concentrirter 

tirinre  erhaltene  Körper  (2)  mit  Oxyazobenzol  (3)  identisch 

)tt  Sdimelspankt  desselben,  sowie  des  auf  anderem  Wege 


B  B«.  1881,    2617.  —   (2)  JB.  f.  1880,  573.  —   (8)    Griefe,   JB.  t 
'>^;  Kskul^  nnd  Hidegh,  JB.  f.  1870,  778. 
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dargestellten  Oxyazobeiusols  liegt  bei  152**.  Durch  EoclieD  mit 
Eßsigsäurcanhydrid  am  aufsteigenden  Kühler  entsteht  das  bei 
84  bia  85*  schinclzeiide  und  über  360'*  unter  theilwaser  Zer- 
Setzung  siedende  Aceioxi^uzohevzol,  CeHf, .  N^N  -  CßH^ .  O  *  CjHjOf 
welchem  aus  einera  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  in  orange^ 
farbenen,  blätterigen  Krystalleu  anschiefst.  Es  ist  in  Alkohol 
und  Aether  schwieriger  löslich  als  daa  Oxyazobenzol  und  gehl 
mit  Alkalien  leicht  in  letzteres  und  Essigsäure  über.  Durch 
Behandeln  des  Oxyazobenzols  mit  Salpetersäure  von  1^  apec. 
Gewicht  entsteht  ein  Dinitrophenol ,  welches  bei  110  bis  Ul* 
schmilzt  und  mit  gewöhnlichem  Dinitrophenol  identisch  zu  ßein 
scheint.  Von  dem  aus  Oxyazobenzol  und  Phosphorchlorid  ent- 
stehenden Körper  {Oxyazoxybefizol)  wird  eine  gröfsere  Ausbeute 
erhalten,  wenn  man  das  Rohproduct  mit  wäsBerigem  Ammoniak 
bebandelt.  Wird  das  Oxyazoxybenzol  in  alkoholischer  Lößunjg: 
mit  Natrium  behandelt,  so  geht  es  in  Oxyazobenzol  über*  Diß 
sogenannte  Oxyazoxybenzol  entsteht  übrigens  nicht  direct  am 
Oxyazobenzol  mid  Phosphorehlorid ,  sondern  durch  Zersetzung 
eines  phosphorhaltigen  Zwischenproductes.  Ihm  kommt  die  von 
Kekule  mid  Hidegh  gegebene  Constitution  CsHs.N-O-N* 
CöHi^OH  nicht  zu,  weil  es  in  Alkalien  unlöslicli  ist  und  m% 
Essigsäureanhydrid  keine  Acetylverbindung  liefert, 

Fock  (1)  machte  über  die  Ivrystallform  des  Diacetylhyin- 
zobenzols  (2)  folgende  Angaben.  System  rhombisch,  a  :  b  :  <i 
=  0,6730  :  1  :  0,5612 ;  grofse  gelblich  gefärbte  KiTstalle.  ge- 
bildet  von  m  ^  {110)ooP  und  q  =  (011)  Pcx)  in  ungeföhr 
gleicher  Gröfae,  oft  mit  einer  sehr  vorherrschenden  m-  oder 
q-Fläche  und  dann  tafeltiSrmig  ausgebildeten  regulären  Okt** 
Mern  ähnlich;  keine  deutliche  Spaltbarkoit. 

J.  V.  Janovsky  (3)  erhielt  eine  Äzoh€nzold%sulfa»äMtift{^ 
durch  Erhitzen  von  1  Thl  Azobenzol  mit  öThln.  krystallisirter 
Pyroschwefelsäure  auf  150^,  Dieselbe  krystallisirt  aus  Wasecr 
beim    langsamen    Verdunsten     der   Losung    im    Vacuum   über 


(1)  Zoitschr.  Kryst.  ft,  305*—  (2)  JB.  f.  1879,  463,  —  (3)  Wien.  Acad^] 
Ber.  (2.  Abth,}  8S,  646.  —  (4)  JB.  f.  1878,  49Ö. 
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Sdiwefekänre  mit  2  Mol.  HgO  in  büschelförmig  grnppirten, 
itiombischen  Nadeln ,  die  eine  Combination  von  (»Poo,  ooPoo 
und  J^oo  darstellen.  Bei  rascherem  KrjstaUisiren  erhält  man 
eine  strahlige  ^  dnnkelorangerothe  Masse ,  die  in  Wasser  mit 
intensiver  rothgelber  Farbe  löslich  ist.  Getrocknet  schmilzt  die 
SSnre  bei  169<».  Das  Kaliumaalz,  CiÄNjCSOsK),  +  3H»0i 
bildet  büschelförmig  orangegelbe  Erjstalle.  Das  Silbersalz  ist 
ein  orangerother  Niederschlag^  der  in  kochendem  Wasser  löslich 
ist.  Das  in  siedendem  Wasser  schwer  lösliche  Bart/umsalz  bildet 
Ueine  Warzen.    Calciumsalz  und  Bleüalz  sind  leichter  löslich. 

J.  Barsilowsky  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
die  Azoderivate  des  Toluols  ausführlich  mitgetheilt.  Als  Er- 
ginsongen  und  Berichtigungen  früherer  Angaben  möge  Fol- 
gendes hier  angeführt  sein.  Durch  Oxydation  von  p-Toluidin 
mit  einer  sehr  verdünnten  Permanganatlösung^  oder  besser  einer 
aDcalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  entsteht  ein  Ge- 
menge von  gelbem  p-Azotoluol  (3)  und  rothem  Polydehydro- 
p-axoioluol  (4).  Nach  der  letzteren  Methode  werden  60  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute  von  dem  Gemenge  beider  Verbin- 
dongen  erhalten,  wovon  Vs  auf  den  rothen  Körper  kommen. 
Die  Reaction  verläuft  —  bei  der  Bildung  des  Azotoluols  — 
nach  folgender  Gleichung  :  2K6Fe2Cyi2  +  6KOH-f  (C7H7NH2)« 
HtS04  =  (CtHtN),  +  6H,0  4-  4K4FeCye  +  KSO,.  Bei 
der  AusftLhrung  der  Operation  setzt  man  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Aetskali  und  4  Thln.  rothem  Blutlaugensalz  langsam  und  unter 
fortwährendem  Umrühren  zu  der  wässerigen  Lösung  von  To- 
Imdinsulfat,  bis  der  ausfallende  rothe  Niederschlag  braun  zu 
werden  anfängt.  Der  Niederschlag  wird  hierauf  abfiltrirt ,  ge- 
trocknet und  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen.  Dabei  gehen 
harzige  Substanzen  in  Lösung.  Das  p-Azotoluol  und  der  rothe 
Körper  werden  durch  Behandeln  mit  kochendem  Alkohol  und 
Petroleum  getrennt,  wobei  der  rothe  Körper  zurückbleibt.    Das 


(1)  Ann.  Chem.  »O» ,  102.  —  (2)  JB.  f.  1873,  726;  f.  1875,  703; 
f.  1878,  606;  f.  1879,  466.  —  (3)  JB.  f.  1873,  724.  —  (4)  Vgl.  Perkin, 
JB.  f.  1880,  686. 
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p-Azotoluol  ist  sehr  leicht  in  Aether  und  Petrolemn,  viel  schweiiff 
in  Alkohol  löslich    und  bildet   nach   mehrmaligem   UmkrystaJIi* 

ßiren  aus  den  ersteD  beiden  Lösungsmitteln  schöne ,  orange- 
farbeoe,  bei  144°  Bchmelzende  Krystalle.  Es  wird  von  Kali- 
lauge nicht  verändert.  In  Schwefelsäure  oder  conc^itrirt«T 
ßalzsäure  ist  eß  mit  gelber  Farbe  löslich,  lallt  aber  beim  Yet- 
dünnen  mit  Wasser  wieder  aus.  Das  durch  Reduction  dei 
p-  Azotoluols  mit  Öchwcfelammoniura  dargestellte  pHydrom- 
ioluol  (1)  geht  unter  dem  Einfluls  concentriiter  Säuren  —  ent- 
gegen den  Angaben  von  Melms  (2)  -—  in  das  isomere  T<h 
lidin  (r5)  über ,  dessen  PluündQppehah  einen  rothen,  flocldgeD 
Niederschlag  bildet.  Das  oben  erwähnte  rothe  Polydek^dn" 
p-azotöluol  ist  identisch  (4)  mit  dem  von  Perkia  (5)  an« 
p-Toluidin  imd  Chromsäure  erhaltenen  Tri-p  tolui/lentriamin* 
(Die  andere  von  Perkin  gefundene  Base,  das  Tolt/Uri-ptol^lm- 
iriamin^  konnte  Barsilowky  nicht  auffinden.)  Der  Körper 
wird  nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol  und  Petroleum  durch 
Umkrystalbsiren  aus  Aether  gereinigt  und  schüefsUclx  bei  lan^- 
aamem  Erkalten  seiner  Lösung  in  Benzol  in  grüiseren  und  besser 
apuigibildeten  Krystallen  erhalten.  Nach  Armachevsky  ge- 
hören die  letzteren  der  rhomboedrischen  Hemiedrie  des  hexa- 
gonaleo  Systems  an  [a  ;  c  ^=  1  :  0,457594 ;  beobachtete  Formen : 
Hauptrhomboeder  R,  sein  Gegenrhomboeder  — 2  B,  zweit« 
hexagonaJes  Prisma  oo  P  2].  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  Petroleum,  etwas  besser  in  Alkohol  löslich, 
leichter  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff;  in  kochendem 
Benzol  und  in  Chloroform  ist  er  sehr  leicht  löslich.  Concen- 
trirte  KaHlauge  greift  ihn  selbst  beim  Kochen  nicht  an,  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  blauer  Farbe  ;  beim  Ver- 
diinnen mit  Wasser  wird  die  Farbe  kirschroth.  Mit  letzterer 
Farbe  löst  sich  der  Körper  auch  in  Salzsäure,  Salpetersäur« 
und  Essigsäure,  Diese  Lösungen  geben,  selbst  wenn  man  sie 
mit  sehr  viel  Wasser  verdünnt,  keinen  Niederschlag,     Kali  und 


(1)  JB.  f.  1870,  782;  f.  187Ö,  703.  —  (2)  JB.  f.  1870,  780.  — 
f.  1870,  782.  —  (4)  Ber.  1881,  2073  (Corresp.),  —  (5)  JB.  f,  1880,  686.' 
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Ammoniak  fallen  daraus  rothe  Flocken.    Es  gelang  nicht,  Salze 

des  Körpers  darzustellen;  er  wurde  durch  die  Säuren  zersetzt. 

Die  alkoholische  Lösung  entfärbt  sich  beim  Kochen  mit  Zink- 

itaab  und  Kalilauge,   wird    aber   beim   Erkalten    wieder   roth. 

Starke  Salpetersäure  verwandelt  den  Körper  in  eine,  in  gelben 

Tafeln  krystallisirende  Nitroverbindung  Ci4Hii(N02)8N20  oder 

Ci|Hbo(NOs)6N40,  welche  über  350^  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Durch    Schwefelanmionium    entsteht   die   schon   früher   (1)  er- 

vihnte  Hgdraeoverbindung  Ci4Hi6Ny  oder  CS8H30N4,  welche  aus 

Alkohol  in  weiisen,  glänzenden,  bei  171  bis  172^  schmelzenden 

Itfdchen   krystallisirt.    Dieselbe  ist  bei   gewöhnlicher  Tempe- 

an.  der  Luft  ziemlich  beständig.    Beim  Erwärmen  oxydirt 

neh  unter  zunehmender  Rothförbung.  —  Das  aus  m-Nitro- 

tdaol,  Zinkataubund  alkoholischem  Kali  erhsltene  m-Azotoluol  (2) 

fajBtaHiairt  nach  Armachevskj  in  Krjstallen  des  rhombi- 

Syatems  (a  :  b  :  c  =  0,85557  : 1  :  0,54376 ;   vorkommende 

I  Farmen  :  P,  ooPoo,    cx)f  c»).    Durch   Oxydation  des  o-Tolui- 

SmniÜLieB    mit    XJebermangansäure  oder  Ferricjankalium  und 

[ laGknge konnte Barsilowskj  keinen  krystallinischen Körper, 

;  iMideni  nur  ein  rothes  Oel  erhalten. 

J.  H,  Stebbins  (3)  hat  einige  neue  Azofarbstofe  (4)  dar- 
L|Bltdlt.  m-Nürohtmol-azo-ß-naphtoldtsulfos.  Natrium ,  C6H4 
\<jMJ,)^,]-Nn]=N-CiaH4(S08Na)jOH[/?] ,  wird  erhalten,  wenn  man 
iBSitarodiiiobenzol  auf  eine  alkalische  Lösung  von  j3-Naphtol- 
^Mbsinre  einwirken  läfst  und  den  erzeugten  Farbstoff  mit 
abscheidet.  Der  Farbstoff,  welchen  Stebbins  als 
L  ,-JK"^  3  bezeichnet,  bildet  einen  gelben,  in  Wasser  löslichen 
^,  welcher  Wolle  in  saurem  Bade  orange  färbt.  —  Be- 
Iin  xm^'UoxyloUulfoaäure,  C«Hs(OHVN=N-C6H,(CH3),S08H, 
!cir:^^^f»4  genannt,  ^tsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazo- 
auf  jeine  alkalische  Lösung  von  Resorcin  und 
:n^  fack  Salzsäure   als  eine  rothe,  in  Wasser  leicht  lösliche 

vül:  1  •  ibgeschieden;    welche  Wolle  in  saurem  Bade   goldgelb 

-  i      Ö)  JBL  t  1878,  606.  —  (2)  JB.  f.  1877,  504;  f.  1878,  504  u.  506.  — 
.  yx".  W  IM  4S,  58.  —  (4)  JB.  f.  1877,  504 ;  f.  1878,  488. 
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färbt.  —  Pienolsulfosäure-azonapktalinsfilfosäurej  CeHt(OH) 
(S03H)N-N'CinHe(S0sH),  wird  durch  EinwirkuBg  von  Diaso- 
naphtalinsiilfoeäiire  auf  eine  alkalist^he  Lösung  von  PlienolBulfo- 
ßäure  dargestellt;  dae  mit  Kochsalz  abgeschiedene  Natriumsals 
dieser  Säure  ist  ein  gelbbrauner,  in  Wasser  löslicher  Nieder* 
schlag.  —  a-Naphiol'üzöxylölmilfosäwre^  CioHfi[«]OH-N=N*C#Hf 
(CH8)fS03Hj  bildet  sich  aus  Diazoxylolsulfosäure  und  ^-Naphtol 
in  alkoholischer  Lösung  und  wird  durch  Salzsäure  als  ein  braoner 
flockiger,  in  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhalten,  —  Die 
diesem  isomere  ß-Naphlol'azoxt/lolsuifosäure^  CioH«[/iJOH-N-N 
-C6Hji(CH3)^SOsH,  entsteht  als  ein  scharlachrother  Niederschlag 
auf  ganz  analoge  Weise  aus  ^-Naphtol  —  m-Nttriybemol-aee' 
a-naphioly  CeH,{NOt)(s]-Nf,]=N-CioH€|«]OH,  ist  ein  brnunrother, 
in  Wasser  löslicher  Körper.  —  Stebbins  hat  aufserdem  noch 
folgende  AzofarbstoÖe  dargestellt.  ß'Phenanihrol-azoxylolmlfit 
säure,  CuH#]OH'N=N-CsH2(CH5)3S05H,  aus  DiazoxyloUulfth 
eäure  und  |!?-Phenantbrol ;  Dihrüm'a'naphtol-azoxyloUulfoiäwt^ 
C,oH4Br2[ß]OH'N-N-CeHt{CH3)iiSOaH,  aus  Diazoxylolsu!f<^ 
säure  und  Dibrom-«-naphtol;  dieser  Körper  ist  in  heifseiD 
Wasser  löslich.  Dtmtrophenol'azonaphtylamin,  C6Ht(NO2)t0H 
-N-N-CioHe .  NHa^  und  Naphtaimsulfornure-aso-ß-naphtoidüulfo' 
säure,  CioHg(S03H)-N-N^CioH4(SÜ3H)2[^]üH,  Letztere  ist  eine 
carmoisinrothe,  in  Wasser  lösliche  Substanz. 

P,  Griefs  (1)  hat  eine  Anzahl  von  Azofarhstoffen  (2)  aus 
Diazoaäuren  und  Phenolen  dargestellt.  m-Benso'^aäurenzo-phm&l, 
CrtH4(C02H)[ij-Ni3]-N-CeH4.0H,  entsteht  durch  Einwirkimg  von 
Salpeters,  oder  salzs.  m-Diazobenzoesäure  auf  eine  äquivalente 
Menge  Phenol ,  welches  in  überschilBsiger  Kalilauge  gelöst  ist 
Nach  einigem  Stehen  wird  die  erhaltene  Lösung  mit  Salzsäure 
übersättigt^  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  bei  Gegenwart  von 
etwas  Thierkohle  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Der 
Farbstoff  bildet  röthlich  gefärbte  Nadeln  oder  Blättchen  von 
bitterem  Geschmack,  welch©  bei  220*^  schraehsen  und  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kochendem  Wasser  löslich  sind. 

(1)  Ber.  1881,  2032.  -  (2)  JB,  f.  1877,  504;  f,  1878,  483. 
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Das  Baryumsah  ist  ziemlich  in  heifsem  Wasser^  leichter  in 
Alkohol  löslich  and  krystallisirt  aus  Wasser  mit  37»  Mol.  Ery- 
stallwasser  in  bündel-  oder  fächerförmig  vereinigten  feinen^ 
lieOgelben  Nadeln.  m-Benzo'isäure'azO'O'phenohulfosäure,  CeHi 
(0O,H)[irN[,T=N-C6H8(OH)[,]SO8H[i]  +  V«  H^O,  bildet  sich  beim 
Eintragen  von  Salpeters.  m-Diazobenzoesäure  in  eine  alka- 
fiKhe  Lösung  von  o-Phenolsulfosäure.  Versetzt  man  nach 
einiger  Zeit  die  Lösung  mit  Essigsäure^  so  scheidet  sich  zunächst 
ikr  BQimres  Kaliumaah  in  hellgelben  Erjstallen  ab.  Dieses  wird 
isch  UmkrjBtallisiren  gereinigt  und  darauf  in  möglichst  con- 
|iOBtrirter,  heifser,  wässeriger  Lösung  mit  viel  überschüssiger 
vermischt;  wodurch  die  neue  Säure  nahezu  vollständig 
[ jlgeechieden  wird.  Sollte  sie  noch  Spuren  von  Kali  enthalten^ 
entfernt  man  dieses  durch  abermaliges  Auflösen  von  Säure 
kochendem  Wasser  und  Wiederausfällen  mit  starker  Salz- 
So  dargestellt  bildet  sie  braunrothe  krjstallinische  Körner^ 
^Vigiegen  sie  aus  kalter  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  als 
schleimige  Masse  abgeschieden  wird^  welche  aus  haar- 
Nädelchen  besteht.  Sie  ist  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser 
Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  löslich.  Ihr  Geschmack 
[irt  saaer  und  zusanunenziehend.  Beim  Erhitzen  verkohlt  sie 
Entwicklung  von  schwefliger  Säiu'e.  Das  oben  erwähnte 
\  Kalüumsah  krjstallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  gelben^  vier- 
Blättchen,  oder  in  Nadeln ,  welche  ziemlich  leicht  in 
Wasser  und  schwer  in  kaltem  löslich  sind.  Das 
I  Baryumsah^  welches  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der 
des  sauren,  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  angesäuerten 
erhalten  wird,  scheidet  sich  in  hellgelben  kleinen 
oder  Blättchen ,  oder  auch  in  krjstallinischen  Körnern 
El  enthält  kein  Krystallwasser.  Das  netUrale  Baryumsalz, 
4-N=N-CeH3(OH)S08-]Ba  +  H,0,  wird  auf  Zusatz 
Morbsiymn  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure 
ski^g^er  krystallinischer  Niederschlag  abgeschieden.  — 
mMwr&'iusoresorcin,  C6H4(C08H)[i]N[8pN .  CeHsCOH),,  wird 
i»  w^  verdünnten  wässerigen  Lösung  ihres  Kalisalzes 
L,  violettglänzenden   Nadeln  abgeschieden.     Aus 
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kochendem  Alkohol  ^  in   welchem  sie  ziemlich   leicht  lOelich  ist, 
krystallisirt  sie  in  hraungelbeBj  schmalen  Blättchen.     Sie  ist  hAi 
ganz  gefichmacklos.    Beim  Erhitzen  verkohlt  sie  unter  sehwachor 
VerpufFwng.     Die  Säure  färbt,  so  wie  die  beiden  vorhergehenden, 
Wolle   und    Seide    gelb.    —    ß-Naphlol'mo-m-henzo'^säure,  CioHi 
(OH).N=N.C6H4.CO,H,    bildet    sich    durch   Einwirkung  von 
ßalpeterö,    r^iazobenzoesäure    auf    eine    alkalische    Lösung    von 
/3-NaphtoL     Nachdem    man   die  tief  gelbroth  gefärbte   Flüssig- 
keit einige  Zeit  der  Ruhe  überlaßsen  hat,  wird  sie  mit  sehr  viel 
Wasser  verdünnt  und  darauf  mit  Salzsäure  Ubergättigt,  wodurdi 
die  Säure  sich  sofort  abscheidet     Sie  wird  abfiltrirt  und  durcli 
Umkrystallißiren    aus  Alkohol   gereinigt.     Sie  bildet  goldgelbe, 
schwach  goldglanzende  Nadeln  oder  Blättchen,  die  von  kochen- 
dem Alkohol   ziemlich    leicht    aufgenommen    werden,    dagegen 
schwerer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Acther  und  ganz  unlöslicli 
selbst    in    kochendem  Wasser   sind.     Bei  235'^    schmilzt    sie  zu 
einem  gelbrothen  Oel,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt 
Sie  schmeckt  schwach   bitter.     Von   Schwefelsäure  wird   sie  zu 
einer  intensiv    gelbrothen,  in   dünnen   Schichten  violettroth  er- 
scheinenden   Flüssigkeit  gelöst,    aber  durch   Wasserzusats^   aua 
dieser  Lösung  wieder  ausgefiillt.    Das  Kaliumsalz^  Cioll^{OII)  .^ 
=N .  CfiHt ,  CO2K  -h  2  HstO,  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
kleine    rothgelbe    Nadeta    oder    Blättchen.      Das    Baryummhj 
[C,oH6(OH).N=N.C6H4.CO,]aBa  +  SVsHjO,  wh-d  durch  Ver- 
mischen einer  sehr  verdünnten  heifsen  ammoniakalischen  L($simg 
der  Säure  mit  Chlorbaryum   als  ein  feurig  scharlachrother ,  ans 
mikroskopischen   Nädelchen    bestehender  Niederschlag  erhalten. 
Der  Aeihi/läfher ,  CoHeCOH) .  Nz=N .  CJI4 . CO» .  CM^ ,    fällt  so- 
fort    krjstallinisch    aus ,     wenn    man    eine    alkalische    Lösung 
von  ^-Naphtol  mit  Salpeters.  m-Diazobenzo^säureäther  vermischt 
Man  reinigt   ihn    durch    Urakrystallisuren    aus    heifsem  Atkobolf 
worin  er  leicht  löslich   ist   und   woraus    er   sich    beim  Erkalten 
zum  gröfsteu  Theil  wieder  abscheidet,   entweder  in   gelbrothen 
Nadeln,  oder  bei  langsamem  Krystallisiren  in  langen,  schmalen, 
meist  sechsseitigen  Blättchen,  welche  einen  goldgrünen  Fläehen- 
schimmer  haben.     Der  Aether  ist  leicht   in  Aethyläther  lOslich^ 
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BnlOelich  in  Wasser  und  schmilzt  bei  104'\  In  sehr  kleinen  Quan- 
titäten lälst  er  sich  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  uuzersetzt 
fwflüchtigen.  —  Das  Amid,  CioHeCOH) .  N=N .  C6H4 .  CO .  NH,, 
vird  durch  Einwirkung  von  Salpeters.  Diazobenzamid  auf  eine 
i&alische  Lösung  von  /}-Naphtol  erhalten.  Es  ist  selbst  in 
kttchendem  Alkohol  nur  sehr  schwer  löslich.  Beim  Erkalten 
«BtaiTt  die  kochend  gesättigte  alkoholische  Lösung  zu  einem 
a»  verschlungenen y  haarfeinen,  tief  orange  gefärbten  Nadeln 
bertehenden  Krystallbrei.  In  Wasser  ist  es  ganz  imlöslich  und 
ach  sehr  wenig  in  Aether.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter 
Zenetzung.  Kochende  wässerige  Kalilauge  löst  es  allmählich 
vter  Ammoniakentwicklung  und  Bildung  der  Säure.  —  ß-Naph- 
Itbulfosäur^-azihm'benzo'esäure ,  CioH5(OH)(S08H) .  N=N .  Ce^U  • 
OOyH,  entsteht  durch  Eintragen  von  Salpeters.  m-Diazobenzoe- 
tfnre  in  eine  alkalische  Lösung  von  j3-Naphtolsulfosäure  und 
Tcnetzen  der  tief  rothgelben  heifsen  Flüssigkeit  mit  starker 
BshaSare.  Sie  wird  durch  Auswaschen  mit  verdünnter  Salz- 
Are,  Auflösen  in  wenig  heifsem  Wasser  und  Versetzen  mit 
Uninre  gereinigt  In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer, 
is  heUsem  leicht  löslich  und  krjstallisirt  in  dunkelrothbraunen, 
idiwach  grUnglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  In  Aether  ist 
m  ganz  unlöslich  und  wird  auch  von  kochendem  Alkohol  nur 
voug  gelöst  Sie  ist  fast  ganz  geschmacklos.  Beim  Erhitzen 
Yokohlt  sie  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Wolle 
wai  Seide  werden  davon  schön  orange  gefärbt.  Das  saure 
Bmrpmuah,  (CÄCCOOH) .  N=N  .  CioH5(OH)SO»]2Ba  +  4H2O, 
«trtehty  wenn  man  die  heifse,  mit  Essigsäure  vermischte  Lö- 
mg  der  Säure  mit  Chlorbaryum  versetzt  und  bildet  einen  roth- 
gdben,  ans  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  —  ß-Naph- 
^dMo^üulfasäure-azo-mbefizodsäure ,  CioH4(OH)(S08H)s .  N=N . 
CA .  CO«H|  wird  in  folgender  Weise  dargestellt.  Eine  wässerige 
des  Kalium-  oder  Natriumsalzes  der  /9-Naphtol-a-disulfo- 
wird  mit  etwas  Ammoniak  vermischt;  darauf  die  nöthige 
Salpeters.  Diazobenzoesäure  zugesetzt,  nach  einiger  Zeit 
Se  tief  rothgelbe  Flüssigkeit  mit  sehr  viel  Wasser  verdünnt, 
■t  Salssäore  stark  angesäuert  und  dann   kochendheifs    Chlor- 


494 


AtttMhtitoßt^ 


baryiim  zugefllgt,  wodurch  die  Ausscheidung  eines  valammö«^ 
I  rothen  Niederschlages,  aas  dem  sauren  Bari/umsah  CeH4(C00H1 
LN=N .  CioH4(OH)(SOa)stBa   +  6H2O  bestehend,   bewirkt  wiH, 
Letzteres  wird  abfiltrirt,  abgewaschen^  in  Wasser  vertheilt  und 
mit  der  zur  Bildung  von  Baryumsulfat  nöthigen  Menge  Schwe- 
ifelsäure versetzt.     Hierauf  wird   filtrirt   und   das   Filtrat  abge- 
!  dampft,  wobei  die  Säure  als  eine  gelbrothe,  niu*  wenig  krjsUÜ- 
I  Unisehe  Masse  zurückbleibt.     Dieselbe  ist  in  kaltem  Waaser  oder 
kaltem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Aether    in    Flocken    wieder    ausgefällt.     Versetzt 
hman    die    heilse  alkoholische   Lösung  dagegen   mit  hinreichend 
viel  starker  Salzsäure ,    so   scheidet  sie   sich  beim  Erkalten  in 
gelbrothen    mikro&kopiischen   Nädelchen  aus ,    welche  sich   beim 
Trocknen  im  Luftbade   braun   fiirben.     In   höherer   Temperator 
Terkohlt    sie    unter    starkem    Aufblähen    und    Entweichen  von 
schwefliger  Säure.    Ihr   Geschmack   ist    sauer  und  zusammen- 
ziehend.    Sie    färbt   Wolle   und   Seide  schön  orange- Scharlach. 
Das  mutrale  Bar^umsalz,[G,in^{CO  .  0-)N^N  .  CioH4(OH)(S03)fli 
►  Bag  -j-  12  II^Oj  bildet  rothe  mikroskopische  Nadeln.  —  ß-Naph- 
toi-  a-  disu  Ifo  s  äu  re-a  zo-  m  -  benzoea  au  res  u  Ifos  äure  ^  CeH  3  ( COiH ) 

(SO3H) .  N=N  .  CioH4(OH)(SOaH)a,   wird  durch  Einwirkung  m 
I  DiasosulfobenzoesäurB     aus     schwerlöslicher    Amido8ulft>benao45- 
!  iäure  (1)  auf  jS-Naphtol-a-disulfosäui'e  erhalten.     Aus  ihrer  con- 
'  centrirteUj  heifsen ,  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch  SalÄeäiire 
in  stark  glünzeuden   gelbrothen   Nadeln   oder   kleinen   Prismen 
abgeschieden.     In   Wasser    und    Alkohol    ist   sie  schon  in  der 
Kälte  äulserst  leicht   löslich,  jedoch  ist    sie  an    der  Luft   nicht 
zerfliefslich.     Aetlier  nimmt  ate  nicht  auf.     Das   saure  Barifum- 
sah,  [UHs(CO.  0.)(SOaH)N-N  .  Cion40H)(SO,),],Ba,  +  3H80, 
scheidet  sich  auf  Zusatz    von   Chlorbarjum  zu  einer  mit  Sab- 
ßäurc  versetzten,  nicht  allzu  sehr  verdünnten  Lösung  der  Saure 
^  als  eine  schleimige  Masse  abj  welche  sich  jedoch  mit  der  Mutter- 
lauge  zum  Kochen   erhitzt    rasch   in  gelbe,  in  heifsem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Nadeln  verwandelt.     Das  neutrale  Baryum- 


(1)  JB.  f.  1872,  724. 
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mb,  CÄ[(CO .  0-)(SOn-)Ba] .  N=N  .  CioH4(OH)(S08),Ba+5H,0, 
■t  ein  rother,  körnig  krystaUinischer;  in  Wasser  fast  unlöslicher 
XiederBcUag ,  welcher  sich  ausscheidet;  wenn  zu  einer  heifsen 
ounonialuilischen  Lösung  der  Säure  Chlorbaryum  gefügt  wird. 
f-Naphtd-Moanüsäure,  CßHsCO .  CH3)(C0,H) .  N=N .  CoHeCOH) 
-f  IVsHsO^  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer 
whr  verdünnten,  heilBen,  wässerigen  Lösung  ihres  Ealiumsalzes 
rii  anschemend  amorphe,  voluminöse ,  hochrothe  Masse  aus, 
«dche  beim  Trocknen  zu  harten  Klumpen  zusammenschrumpft 
Be  ist  selbst  in  kochendem  Alkohol  nur  sehr  schwer 
Udi  und  krjstallisirt  daraus  in  sehr  kleinen  Nadeln  oder 
Bbttchen.  Aether,  Benzol  und  Chloroform  nehmen  sie  eben- 
Us  nnr  wenig  auf.  Sie  schmilzt  beim  Erhitzen,  erleidet  dabei 
äbsr,  unter  Bildung  eines  rothen  Rauchs,  Zersetzung.  In  Schwe- 
ftliimo  löst  sie  sich  mit  tief  blutrother  Farbe.  Sie  ist  fast 
pns  gescbmacklos.  Das  Baryumsalz,  [CtfH8(COO-)(OCH8) . 
:I=H.CioH«(OH)],Ba  +  4V2H,0,  ist  ein  rother,  aus  kleinen 
KSrnchen  bestehender  Niederschlag,  welche  ihrerseits  wieder 
wm  kleinen  Nadeln  zusammengesetzt  sind.  — ß-Naphtolsulfosäure- 
moMÜMäure ,  C6H»(C0,H)(0  .  CH,) .  N=N  .  CioH5(OH)(SO»H), 
vird  auf  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu  der  concentrirten, 
hei&aiy  wässerigen  Lösung  in  dunkelrothen,  sehr  kleinen  Nädel- 
dioi  abgeschieden,  wogegen  sie  aus  heilser  alkoholischer  Lösung 
indi  Salzsäure  in  schwarzbraunen  Nädelchen  ausgefallt  wird, 
vdche,  namentlich  beim  Zerreiben,  einen  schön  grünen  Metall- 
^BBs  xeigen.  Wahrscheinlich  ist  diese  verschiedene  Färbung 
dnch  eine  Verschiedenheit  im  Erystallwassergehalt  bedingt. 
h  saksSiirefreiem  Wasser  ist  diese  neue  Säure  schon  in  der 
lüte  leicht  mit  scharlachrother  Farbe  löslich,  etwas  schwerer 
vvd  sie  von  Alkohol  und  gar  nicht  von  Aether  aufgenommen. 
Se  sdimeckt  schwach  sauer  und  zusammenziehend.  Beim  £r- 
Ulnn  verkohlt  sie  unter  Entwicklung  eines  Geruchs  nach 
schwefliger  Säure.  Wolle  und  Seide  werden  davon  sehr  schön 
sdwlachroth  gefiurbt.  Das  saure  Baryumsalz,  [CeHsCCOvH) 
(OCH»).N=N.CioH5(OH)S08]8Ba  +  8H«0,  scheidet  sich  in 
dimkelrothen,    sehr  kleinen    Nädelchen    ab,    wenn    eine   mit 
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Essigsäure  vermischte  Lt^sung  der  Säure  mit  Chlorbarjnmi  ver- 
setzt  wird*     Beim  Erhitzen  im  Luftbade  auf  etwa  130**  fiirbt  c« 
sich   unter   Verlust   aeities    Krystallwassergehaltes  stark  dunkel- 
braun.   —    ß-Naphtöl-a-disulfomure-azoamssäurej    C$Hjj(COiH) 
(O.OHij)N=N.CioH4(OH)(S03H)s,  ist  der  soeben  beschriebenen 
Säure  sehr  ähnlich  und  krystallisirt  in  kleinen  braunrothen  oder 
fast  schwarz  gefärbten  Nädelchen,  welche  beim  Zerreiben  metal- 
lisch grün  werden  und  durch  Befeuchten  mit  etwas  Wasser  eine 
blutrothe    Farbe   annehmen.    Sie    ist    leichter    in   Wasser  vaA 
1  Alkohol  löslich  als  die  Monosulfosäure  und  liefert  beim   Färben 
ein  röthercs  Scharlach  mit  etwas  bläulichem   Stich,     In    Aethcr 
ist  sie  unlöslich,     Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen.     Ueber  Schwö- 
[  felfiäure    getrocknet    enthält    sie    noch    3  MoL    Krjstallwadser. 
Das    aaure    A«/i*/mÄflZz  ,  CeH3{CO,H)(0CHa) .  N=N,  CioH^tOH) 
(BOsKj)  +  6Il,0y  krystallisirt  in  dunkebothcn  körnigen  Kry- 
stallen,  welche  leicht  in  heifsem  und  schwer  in    kaltem  Wasaer 
\  löslich    sind.     Es   wird    durch    Auflösen    der    freien    Säure  in 
[  kohlens.  Kalium  und  Zusatz  von  Essigsäure  dargestellt,  ß-Naphlol- 
azüMppursäure ,    Cione(OH) .  N-N .  Cel-U ,  CO ,  NH .  CHt .  CO,a 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol^  in  welchem  sie  schwer  löslich 
I  ist,  in  rothgelben  Nadeln.     In  Wasser   und   Aether  ist   sie  fast 
iganz  uulöahch.     Sie  schmeckt   schwach    bitter.     Beim   Erhitze 
Isersetzt   sie  sich.    —   Die  genannten   Farbstoffe   werden  durch 
[Eeductionsmittel  in  der  Art  gespalten,  dafs  das  Molekül  bei  der 
[Azogriippe   auseinandergerissen   wird    und   so    zwei    Amidover- 
bindungen   entstehen.     Wendet  man   als   Keductionsniittel  Zinn 
lond    Salzsäure    an,    so    werden   bei  den  Azoverbindungen  aus 
Naphto!t?ulfosäuren  gleichzeitig  die  Siilfogruppen  entfernt.    Durch 
gchwefelaramonium    verluuft    die    Reduction    normal.     Griefs 
[beschreibt   die   auf  diese    Weise   aus   den    obigen  Körpern  er- 
llialtene  ß-AmtdünaphtohulfosäurB^  CioHs(OH)(SOaH)(NHi),  und 
die     ß-  Amidonaphtol-a-disulfosäure ,      CioH4(On)(S()3H)j(NHi), 
Die  erstere    krystallisirt  in  grauweifsen  Nadeln  oder    Prismen, 
welche  sowohl  in   kochendem   Wasser  als  auch  in  heifser  Sak- 
säure  schwer  löslich  sind,  noch  weniger  leicht  von  Alkohol  und 
gar   nicht   von  Aether   aufgenommen   werden.     Ihre   Lösungea 
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iD  Alkalien  färben  sich  rasch  braun.  Die  |}-Amidonaphtol-a-di- 
nlfoAäure  krjstallisirt  mit  3  Mol.  Wasser  in  schmutzig  weifsen, 
UeiDen,  schmalen  Blättchen.  Sie  ist  schon  in  kaltem  Wasser 
lehr  leicht  löslich  und  zienüich  in  verdünntem  Weingeist,  aus 
welchem  sie  durch  Aether  wieder  ausgefallt  wird.  Ihre  alkali- 
idien  Lfösungen  zersetzen  sich  wie  diejenigen  der  vorigen 
Sure,  jedoch  langsamer,  unter  Braunfarbung.  Sie  schmeckt 
nner  and  zusammenziehend.  Beim  Erhitzen  in  einem  Probir- 
lOhrchen  liefert  sie  ein  wenig  eines  krystallinischen  Sublimates, 
vShrend  der  gröfste  Theil  unter  Entbindung  von  schwefliger 
Sfaire  verkohlt. 

H.  M.  Rau  (1)  untersuchte  das  Product,  welches  beim 
Sdundsen  von  Hydrobemamid  mit  Aetzkali  entsteht  und  wel- 
ches nach  Rochleder  (2)  zwei  stickstoff&eie  Körper  :  Benzolon 
ad  BenzosHlbiny  enthalten  soll.  Rau  fand  jedoch,  dafs  bei 
üeMT  Reaction  nur  Lophin  (3)  gebildet  wird,  dessen  Schmelz- 
imikt  Er  bei  2ß6^  beobachtete. 

O.  N-  Witt  und  E.  Nölting  (4)  gaben  einen  geschicht- 
Edim  Ueberblick  über  die  Synthese  des  Indigblau' s  (5)  und  der 
■it  diesem  in  Beziehimg  stehenden  Körper.  Da  die  Zimmtsäure 
fach  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  ein  Gemenge  von  o-Nitro- 
nmtfeBäare  und  p-Nitrozimmtsäure  übergeht,  aber  nur  die  erstere 
Hr  Darstellung  von  Indigblau  verwendbar  ist,  so  machten  Sie 
den  Vorschlag,  von  einer  p-Monochlor-  oder  o-p-Dichlorzimmt' 
ifars  anszugden  und  diese  zu  nitriren.  Eine  solche  Säure 
■Blste  einen  Nitrokörper  liefern,  welcher  die  Nitrogruppe  nur 
h  der  Orthosteliung  enthält. 

A.  Baeyer  (6)  hat  Seine  (7)  Untersuchungen  über  die  Kör- 
ysr  der  Indigogruppe  fortgesetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
nrwandelt  den  o-Nitrophenylpropiolsäureäther  schon  in  der  Kälte 
B  den  isomeren  Isatogensäureäther.     Derselbe   krystallisirt   in 


(1)  Ber.  1881,  443.  —   (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  #1,  93;    vgl.  Kekul^ 
BenioldariTate  (1880)  9,  94.  —   (3)   JB.  f.  1869,  669;   f.  1875, 
--  (4)  Monii.  soiMitif.  [8]  11,  307.  —   (5)   JB.  f.  1879,  478;    f.  1880, 
—  (6)  Ber.  1881,  1741.  —  (7)  JB.  f.  1879,  478;  f.  1880,  582. 
f.  Ok«B.  u.  1.  w.  Ar  1881.  32 
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gelben,  bei  115**  auhmelzenden  Nadeln.     Ihm  wird  die  Fotmd 

CgB^^C C-COjj  .CfHs  gegeben.  Wird  eine  Lösung  von  o- Nitro- 

1 NN/ 

phenylpropiolsäure    in    coneentrirter    Bchwefelsäuro    mit   einem 

Reductionsmittel,  z.  B.  Eisenvitriol^  zusammengebracht,  so  fltrbt 

eich  die  Masse  unter  Entwicklung  von  Kohleüääure  blau ;  durch 
[Wasser  wird  ein  blauer  Farbstoff,  Indoin  genannt,  in  Flocken 

abgeschieden.  Letzteres  scheint  die  Zusammensetzung  CafH^oN^O* 
1 ÄU  haben.     Es  ißt  dem  ludigblau  sehr  ähnlich.     Von  kalter  cOD- 

centrirter   Schwefelsäure   wird   es  mit    blauer  Farbe  aufgelöst; 

beim  Erhitzen  entsteht  nur  schwierig  eine  Sulfosäiire.  Es  ist 
I  auch  in  kaltem  Anilin  und  in  wässeriger  schwefliger  Säure,  mit 
'  der  es  eine  Verbindung  eingeht,  mit  blauer  Farbe  löslich.  Beim 
[trocknen  Erhitzen  bildet  sich  etwas  Indigblau,     Mit  alkalischen 

Reductionsmitteln  liefert  es  eine  Küpe.  —  o  -  Nitrophenyl- 
I  propiolsäureäther  wird  durch  Schwefelammonium,  und  der  Iss- 
( togensäureäther   direct  durch  Reductionsmittel   in   den  Indoxyl 

UüuTßätlier,  CuHnNOs  ^  CeLU-F  9*^^^^)  1-CH  .  CO^ ,  C,H^,  am« 

gewandelt.  Derselbe  krystallisirt  in  farblosen,  dicken^  bei  120 
'  bis  12P  schmelzenden  Prismen,  Er  löst  sich  unverändert  in 
Alkalien  und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefallt.  Easig- 
säureanhydrid  erzeugt  ein  bei  138**  schmelzendes,  in  weifsen 
Nadeln  krystallisirendes  Acet^ldm-ivaL  Beim  Behandeln  des 
I  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Jodäthyl  entsteht  der  Aeiht^lindo- 

xylmurmht^lmher ,  CuHi.lCsH.jNO»    =    CÄ^P^  *  *^  '  ^^*'] 

[=^CH  .  COa .  C^H^,  welcher  grofse,  farblose,  bei  98**  schmelzende 
^stalle  bildet.  Durch  saure  Oxydationsmittel  entsteht  aas 
lern  Indoxylsäureäther  eine  Suhstmiz  von  der  Zusammensetzung 
Ci2HgoNaOß  p    welche    ein    isatyd ähnliches    Condensationsproduct 

IjBU  sein   scheint.      Der  Indoxylsäureäther    bildet   bei    schnellem 

'Erhitzen  etwas  Indighlau;  im  Wasserbade  mit  concentrirter 
ächwefelsäiire    erhitzt    geht    er  glatt    in    Indigosulf ottäure   über. 

rWird  der  Indoxylsäureäther   in   geschmolzenes   Aetznatron   von 
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etwa  180^  emgetrageii;  so  entsteht  das  Natriumsalz  der  Indoxylr 
9Swr€j  woraus  die  letztere  auf  Zusatz  einer  Säure  als  ein  weifser^ 
bystaninischer^  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  abgeschie- 
den wird.  Die  Indoxylsäure  besitat  die  Formel  C9H7NO8  ==  C^i 
r.C(OH>1  Q2   QQ^g.  gj^  gehmilzt   bei  122  bis  123«  unter 

iteker  Gasentwicklung.  In  verdünnter  alkalischer  Lösung  mit 
Loft  snsammengebracht ;  oder  durch  Einwirkung  saurer  Oxy- 
fationamittel  liefert  sie  glatt  Indigblau.   —   AethyltndoxyUäure, 

QiiHuNO,  =  CÄ=r"9(^'^*^'^^""l=CH.C02H,  entsteht  durch 

Eoehen  des  Aethylindoxylsäureäthers  mit  alkoholischem  Baryt 
ad  daraaf  folgendes  Ansäuren.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol 
k  günzenden,  bei  160«  schmelzenden  Blättchen.  In  alkalischer 
LSsong  oxydirt  sich  die  Substanz  nicht  zu  Indigblau,  jedoch 
kielit  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  imd  Salzsäure^ 
■lern  xanächst  die  Aethylgruppe  abgespalten  wird.  Aethyl- 
UoxylBiare  liefert  mit  salpetriger  Säure  die  in  grofsen  gold- 
gdben  Nadeln  krystallisirende^  bei  200«  sich  zersetzende  Nitroao- 
mq^daxyUäure,  Ci,H,o(NO)N08.  -  Wird  Indoxylsäure  über 
inn  Schmelzpunkt  erhitzt  oder  mit  Wasser  gekocht ,  so 
iMeht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ein  braunes^  in 
WiMer  wenig  löslidies  und  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  fluch- 
ipi  Oel,    Indoxyl   genannt  ^    welches    die    Zusammensetzung 

CäNO  =  CsH4=r9(^^)"l=CH,   haben  soll.     Letzteres  be- 

lowohl  schwach  saure^  als  schwach  basische  Eigenschaften. 

iea  atkalischen  Lösungen  setzt  sich  bei  der  Berührung  mit 

I«ft  schnell  und   reichlich  Indigblau  ab.      Dasselbe  findet 

ivEmwirkung  von  Eisenchlorid  und  Salzsäure  statt;  wäh- 

Bie&oUorid  allein  einen  weifseU;  amorphen  Körper  bildet; 

'^),\         IV  ndi  in  Berührung  mit  Salzsäure    sofort  in  Indigblau 

MJdt    Gh^en  concentrirte  Schwefelsäure   ist  das  Indoxyl 

vk  boBtSndig;  ebenso  verhält  es  sich  gegen  conc.  Salzsäure. 

*  lEriiitEen  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  sich  unter  Ent- 

^  eines   unangenehmen  Geruchs   ein  amorpher   rother 
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Körper.     Eine  Lösung  von  Indoxyl  oder   Indoxylsäure  in  cob« 
centrirter    Schwefelsäm*e    giebt    mit    o-NitrophenylpropiolÄ&ur« 
Äusammengebraclit    sofort    schon    in   der    Kälte   Indoln.      Ein© 
Lösung  von  Indoxyl  oder  Indoxylsäure  in  kolüens.  Natron  liefert 
auf  Zusatz   von  o-Nitroplienylpropiolßäui-e   beim  Erwärmen  In- 
dighlau.    Versetzt  man  eine  Lösung  von  Indoxyl  und  Isatin  in 
Alkohol  mit  kohlens.  Natron,  so  scheidet  sich  Indirubin  in  braun- 
rothen,  raetall  glänz  enden  Nadeln  ab.     Analog   entsteht  aas  In- 
doxyl  und    Bromiöatin   ein    dem   Indirubin   gleichender,  brom- 
haltiger Körper,  CiuHttBrNaOsj    welcher  aus  Alkohol    in   langen 
Nadeln   kry  stall  iß  irt.    —    Erhitzt    man   Aethylindoxylsäure  zum 
fcSchmelzen,  so  entweicht  Kohlensäure,  und  es  bleibt  AethtfUnde* 
xyl  als    ein    farbloses^    mit    Waaserdampf  flüchtiges    Oel  von 

der  Zusammensetzung   CBHfi{CMH5)NÜ    =   CeH^-P^^ '  ^•^^'] 

=CHj  zurlick.  Dasselbe  liefert  mit  Pikrinsäure  eine  in  braunen 
Nadeln  krystallisireude  Verbindung  C8Hfi(C\H5)NO  -|-  C#H| 
(NOs)aOH,  mit  salpetriger  Saure  ein  in  gelben  Nadeln  krystÄt 
Krendes  Nürosoderivat,  C8H5(NO){CtH5)NÜ.  Mit  Eiaenchlorid 
Salzsäure  giebt  das  Aethyhndoxyl  wie  die  Aethylindoxyl- 
^  säure  Indigblau. 

0.  R*  Jackson  (1)   hat  Seine    (2)   Untersuchungen  über 
'  das  Meikylketol  fortgesetzt.     Setzt  man    Platinchlorid   zu  einer 
( Lösung  dieser  Base  in  Salzsäure»  so  scheiden  sich  gelbe  Nadeh 
des  Plaiindoppdmhes^  (C9H9N  .  HCl),PtCl4  +  3H,0,  ab,  welche 
Bchon  durch  Wasser  zersetzt  werden*    Durch  Kochen  mit  Essig- 
»äureanhydrid  und  essigs.  Natrium  geht  das  Methylketol   in  die 
bei  195  bis  196"  schmelzende  Acetglrerbindiuig,  QiIIgN  .  CjITjO, 
über,  welche  wenig   in  Wasser ,    leicht    in    Alkohol    löslich    ist 
[Sie  besitzt  achwach  hasische  Eigenschaften,    indem   sie  in  Salz- 
I  päure  löshch  ist,  aber  durch  Wasser  wieder  abgeschieden   wird* 
Platincblorid  fiült  aus  der  salzs.  Lösimg  ein  Doppekalz,  welches 
durch   Wasser   zerlogt   wird.      Durch  Kochen  mit   Natronlauge 
wird    das    Acetylmethylketül    nicht    verändert,    dagegen    leicht 

(1)  Bär.  1881,  879.   -  (2)  JB.  f.  1880,  590. 
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jnrch  concentrirte  Salzsäure  in  Methylketol  und  Essigsäure 
pespalten.     Wegen  dieses  Verhaltens  wird  dem  letzteren  jetzt 

die  Formel  CtH4=["§g3]=C .  CH3   gegeben.     Durch  Zinn   und 

äalnänre  wird   das  Methylketol   in  Hydromethylketol ,  CsHuN 

\r^'  |=CH .  CHs,  verwandelt.    Letzteres  ist  ein  farb- 

iBies  Oely  schwerer  als  Wasser^  von  stechendem,  sehr  charakte- 
DttiBchem,  an  Piperidin  erinnerndem  Geruch.  Es  ist  eine 
teke  Base,  welche  schon  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  ist 
■d  mit  Salzsäure  ein  krystallinisches  Salz  liefert.  Durch  Essig- 
riveanliydrid  wird  das  Hydromethylketol  in  das  bei  55  bis 
W  schmelxende  Acetylhydromeihylketoly  C9H10N .  CsHsO;  umge- 
imdelt,  welches  kaum  in  Wasser ,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
I.  s.  w.  lOslich  ist  und  aus  Ligroin  in  schneeweifsen,  concentrisch 
poppirten  Nadeln  krystallisirt.  Es  besitzt  schwach  basische 
SKvudiaften.  Die  salzs.  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein 
Dippdflals.    Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Hydromethylketol 

k  Nürawkydromethylketol,  CeH4=[;§^^Q  ICH .  CH».    Dasselbe 

ilt  locht  in  Alkohol,   Aether  und  heifsem  Ligroin  löslich   und 

lAddet  sich  aus  den  letzteren  Lösungsmitteln   in   compacten, 

bei  54  bis  55^  schmelzenden  Krystallen  ab.     Es   ist  in 

IRMDtrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löslich  und  giebt 

Phenol  und  Schwefelsäure  die  Reaction  der  Nitrosoverbin- 

(1).     Durch   Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu   Hydro- 

i  reducirt.    Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 

iu  Methylketol  in  Acet-o-amtdobenzoesäure  (2)  über.    Die 

liefert  mit  Brom    ein    Monobromderivat  y    CsHsBrNOs, 

ms  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  weifsen,  bei  214  bis 

xbndienden  Nadeln  krystallisirt.    FünfTach-Chlorphosphor 

&  Acetyl-o-amidobenzoösäure  in  eine  bei  173^  schmelzende 

(PO  TT 
NH  CO   CHCl    ^^^®' 
wird. 

0)0.  t  1S74,  464.  —  (2)  JB.  f.  1880,  841. 
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^kobold  der  Fettreilie. 


A.  G  0  1  d  b  0  r  g  (1)  hat  Seine  (2)  früheren,  mit  R  S  c h mi  1 1 
tmtcrnomracBen  Vei*suche  über  die  Einwirkung  des  Vhlorkülki 
auf  Aethylalkohol   ausfiihilieh    mitgetheilt  imd  auch  andere  Äl- 

[  kohole   mit   demselben   Reagens   behandelt.     ZunächBt    ist  hier 

[noch  dem  frlüieron  Referat  zuzufügen,  dafa  bei  Alkohol  imd 
Chlorkalk  der  Quantität  des  zugesetzten  Wassers  entsprecbeiid 
die  Menge  des  Monoeklöracetah  abnimmt  und    die  de»    Ckioro- 

I  forma  zunimmt.  In  den  Chkroformfabriken  erhält  man  aus  1  kg 
Alkohol  nur  1  kg  Chloroform,  so  daJs  in  Betreff  der  Ausbeute 
die  Bildung  desselben  nach  folgender  Gleichung  zu  Terlaufai 
Bcheint  :  4C,H5(OH)  +  lOCaOCl,  ^  iSCaCU  +  3(HC0t)>Ca 
4-  8  HaO  +  2  CHClä.  —  Monochloracefal  giebt  nüt  ChlorWk 
aufser  Chloroform  und  Diehloracetal  noch  Trichloracetal,  — 
Aus  reinem  Methi/laUcokoi  und  Chlorkalk  konnten  keine  fafr 
baren  Producta  erhalten  werden.  Es  entstand  kein  Chloroform 
—  Isoamylalkohol  lieferte   wesentlich  Valeral,    Isovaleriansäure- 

►  Isoamyläther,  Isovaleriansäure  imd  ein  bei  72**  siedendes  chlor- 
haltiges Oel ,  dessen  Zusammensetzung  der  eines  Butylchloridfi 
nahe  kommt. 

Wagner  (3)  theilte  eine  allgemeine  Methode  zur  Da^ 
Stellung  von  secundären  Alkoholen  mit,  welche  darin  besteht, 
dafs  man  die  Verbindungen  organischer  Radicale  mit  Zink  auf 
Aldehyde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken  läfst.  Zini- 
äthyl  liefert  mit  Valeral  das  bei  146  bis  148**  siedende  Attkyl- 
isohutylcarhinoly  mit  Befizaldehyd  das  bei  218^  siedende  Aeth^l- 
phenylcarh  m  ol. 

J.  Wislicenns  (4)  hat  gefunden,  dafa  die  Acetessigesier 
mehrbmiscker  Säuren  durch  Alkalien  in  ganz  ähnlicher  Weise, 
wie  die  fester  einbasischer  Säuren  (5)  gespalten  werden.  Sie 
zerfallen  ebenialls  gleichzeitig  in  zweierlei  Weise.     Es   entsteht 


(1)  J,  pi,  Chem.  (2]  8«,  97.  —  (2)  JB.  t  1879,  i80.  ^  (3)  ßnlL 
80C,  cMm.  [2]  «6,  306.  —  (4)  Ana.  Chem.  «O«,  308.  —  (6)  JB.  C 
1877,    686. 
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nämlich  einmal  neben  KohlenBäure  das  Salz  einer  Eetonsäure 
nacdi  dem  allgemeinen  Ausdracke  : 

CH, 

CH.  I 

I  CO 

00  I 

I  CHX .  C,H,,  .  CO  .  OK  +  HO .  C,H. 

CX.CAx.00.0.C,H,+  8H0K  « !_Ü^ ^  ^   * 

I  CO(OK),  +  HO  .  C,H„ 

OO.O.CiH, 

gleichzeitig  aber  auch  Essigsäure  und  eine  zweibasischc  Säure  : 

I  CH. 

CO  I 

1  CO.  OK 
CX.C.Hte.C0.0.C,H.+  8H0K  =- 


I  CXH.C^Hj^.CO.OK  +  2H0.CA 

CO. O.CA  I 

CO .  OK. 

In  Betreff  der  Versuche  sei  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
wiesen; es  mögen  hier  nur  die  allgemeinen  Ergebnisse  ange- 
flahrt  sein.  1)  Auch  bei  der  Zersetzung  der  Ester  mehrwer- 
thiger  Acetosäuren  durch  Alkali  wird  der  ßctrag  der  Kohlen- 
Bäurespaltung  bei  Anwendung  verdünnterer  Alkalilösungen  grölser, 
während  derjenige  der  Spaltung  in  Essigsäure  und  zweibasische 
Säure  umgekehrt  bei  Anwendung  concentrirteren  Alkali's  wächst. 
2)  Die  relativen  Beträge  beider  Spaltungen  sind  an  isomeren 
Estern  nicht  gleich.  Die  den  Dialkylacetessigestem  entspre- 
chenden a-Alkylacetoester  zweibasischer  Säuren  liefern  unter 
gleichen  Umständen  beträchtlich  weniger  Kohlensäure  und 
KetonsäurC;  dagegen  viel  mehr  Essigsäure  und  zweibasische 
Säure  als  die  |}-Acetoester. 

R.  Cowper  (1)  hat  einen  schon  früher  von  S  obrere  und 
Selmi  (2)  und  dann  von  Gerhardt  (3)  beobachteten  Körper 
untersucht^  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Quech- 
sÜhtmürat  erhalten  wird.  Zur  Darstellung  desselben  wird  1  Thl. 
Quecksilber  in  12  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,3 
gelöst  und  die  Lösung  einige  Tage  stehen  gelassen,  bis  die  sal- 

(1)  Chem.  Soc.  J.  SS,  242 ;  (2)  JB.  f.  1851,  507.  ~  (3)  Daselbst 
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petrigen  Dämpfe  entweichen  und  die  anfangs  blaue  FlüsBigkeit 
farblos  geworden  ißt.  Man  setzt  dann  12  Thle.  reinen  Alkohol 
hinzu  und  erwärmt  die  Mischung^  bis  sich  KrystaUe  abzu- 
Bcheiden  beginnen.  Dann  entfernt  man  die  Flamme  und  läfot 
den  Körper  auskrystallieiren ;  die  Krystalle  werden  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  Über  Schwe- 
felsäure getrocknet.  Der  Körper  bildet  sich  auch  aus  Alkohol 
und  Quecksilbernitrat  in  der  Kälte,  Er  ist  unlöslich  in  Wagser, 
Alkohol  oder  Aether.  Aus  verdünnter  Salpetersäure  liLfet  er 
sich  umkrystallisiren.  Beim  raschen  Erhitzen  auf  129  bis  130* 
zersetzt  er  sich  unter  Explosion^  beim  langsamen  Erhitzen  ohne 
Explosion  und  hinterläfst  Quecksilberoxyd  und  Quecksilber 
nitrat*  Seine  Zusammensetzung  ist  (Ci^H2Hg30s)(^03)8.  Kali- 
lauge führt  ihn  in  die  Base  (CKHaIigjO»)(OH)2  über.  Mit 
oxals.  Kali  bildet  sich  das  l^xaiat  (Ci,HiHg.n04)(Ci04).  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  er  in  Salpetersäure,  Wasser,  Schwefel- 
quecksilber und  Aethylensulfhydrat  zerlegt. 

Bert  bei  ot   (1)    erhielt   eine  Verbindung  :  Aetfit/tpm-ox^d^ 
CgHjoOg ,   als  Er   trockenen  und  stark  ozonisirten  Sauerstoff  im 
langsamen    Strome  durch  wasserfreien   Aether  leitete   (2)  und 
zwar  so  lange  (während  mehrerer  Stunden),  bis  der  Aether  ver- 
dampft war.    Es  hiuterbleibt  der  Körper  als  syrupartige  Flüssig- 
keit^ die  bei  —  -W   krystallisirt ,   beim  Erhitzen  sich  unter  Ex- 
plosion zersetzt.     Durch  Wasser,    womit  sie  mischbar  ist,  wird 
sie  in  Alkohol  und  Wasserstoffsuperoxyd  zerlegt,  Kaliumperman- 
ganat   giebt    mit    ihr    in    Berührung  gebracht    seinen    ganzen 
I  Sauerstoff  ab,  Chromaäure  wird  von  ihr  in  Ueberchromsäure  ver- 
I  wandelt.      Die    Zerlegung    mit    Wasser    giebt    ein    Mittel    zur 
I  bequemen  Beschaffung  von    Wasserstoffsuperoxt/d  ^   da  man  den 
l  entstandenen  Alkohol  durch  vorsichtige  Destillation,  wobei  dieser 
I  Buerst  übergeht,  wegschaffen  kann. 

I  C,  Schorlem  m  er    (3)    hat   gefunden,   dafs   Glycol  heim 

f  Erhitzen    mit  überschüssiger   rauchender  Salzsäure   auf  100**  in 
Aetktflenchlortd  übergeht. 

(1)    Compt    rend.  O«,    895;     Bull  aoc.  cMm.  [2]  ««,  72,  —  (2)  JB.  f 
1863,  185.  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  «O,  143. 
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H.  Hübner  und  Lellmann  (1)   haben   Ihre  (2)  Unter- 
Boehmigen    ttber    DifodpropylaOcohol    CsHsJs .  OH   fortgesetzt. 
Zur  Darstellung  dieses  Körpers   empfehlen   Sie  jetzt^  25  g  ge- 
pulvertes Jod  in  10  g  Allylalkohol  unter  stetem  Umrühren  ein- 
xatragen.    Die   Vereinigung   der  beiden  Substanzen  geht  unter 
Wiimeabgabe  vor  sich   und  nach  einiger  Zeit  wird  die  Masse 
kryataHinisch.    Der  Ueberschufs   von  Allylalkohol   wird   durch 
Abpressen   zwischen   Fliefspapier   entfernt.      Der  Dijodpropyl- 
alkohol  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CSüoroform  und  Benzol  und  schmilzt  bei  45^  unter  Zersetzung. 
Der  früher  bereits  beschriebene  Monojodallylalkohol  C8H4 J .  OH 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eis- 
essig.   Er  wird  durch  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid   oder  Essig- 
BiiireaDhydrid  nicht  verändert. 

A.Breuer  und  Th.  Zincke  (3) stellen  den  vonHenry  (4) 
eilialtenen  Eaaigäther  des  Acetylcarbtnols  nach   folgender  Me- 
diode dar.    8  Thle.  wasserfreies  Kaliumacetat   werden  mit  20 
TUn.  Alkohol  erwärmt  und   in  die  heifse  Flüssigkeit  langsam 
5  Thle.  Monochloraceton  eintropfen  gelassen.    Die  Umsetzung 
geht  rasch  von  statten;  man  erhitzt  noch  einige  Zeit  am  Rück- 
ftiiskttliler,  destillirt    den  Alkohol  theilweise  ab  und  zieht  den 
^      RllckBtand   nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wiederholt  mit 
^i      Aether  aus.     Der  letztere  hinterläfst  eine  ölige  braune  Flüssig- 
^^      Wty  welche  zur  Entfernung   der  noch   vorhandenen  Salze  im 
I      ioftverdünnten    Räume    destillirt   werden    mufs,    ehe    man  sie 
1     fractioniren  kann.    Man  fangt   beim  Fractioniren  die  zwischen 
r      171  bis  175°  übergehenden  Antheile  gesondert  auf;  gleichzeitig 
QrhSit  man  Essigsäureäthyläther  und  eine  bei   125  bis  135^  sie- 
dende Flüssigkeit,  vielleicht  Mesityloxyd.    Der  Essigsäureäther 
des   Acetjlcarbinols  ist    eine    farblose,    mit   Wasser   mischbare 
flttssigkeit,  welche  bei  172  bis  172,5®  siedet,  beim  Aufbewahren 
aicb  gdblich  färbt  und  eine  saure  Reaction  annimmt.     Der  auf 
ganz  analoge  Weise  aus  8  Thln.  benzoes.  Kalium,    20  Thln. 


(1)  Ber.  1881,  207.  —  (2)  JB.  f.  1880,  606.  —  (8)  Her.  1880,  637.    (In 
^00  Torigen  JB.  nicht  übergegangen.)  —  (4)  JB.  f.  1872,  456. 
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Alkohol  und  4  Thln.  Monochloraceton  dargestellte  Bentoe»äuf^ 
äiher  des  Acttylcarbinoh  bildet  in  reinem  Zustande  farbloac^ 
lange,  dicke,  bei  23,5  bis  24'*  Bchmekende  Nadeln,  welche  in 
Acther  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Von  kaltem  Waascr 
wird  er  wenig,  von  heilsem  leichter  aufgenommen.  Er  siedet 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  263  bis  264**,  unter  80  bis 
90  mm  Druck  bei  200  bis  201",  unter  50  bis  60  mm  bei  189  \m 
190^.  Durch  Oxydation  dea  Acetylcarbinolacetats  in  Alkalischer 
Lösung  mit  Kupfervitriol  entsteht  als  Hauptproduct  Milehaäun, 

L.  H  enr  y  (1)  hat  nach  der  Methode  von  Kutsche  roff(2) 
den  Propargytäther  CH=CH .  CHt ,  0 .  CäHs  durch  Bromqneck- 
gilber  und  Wasser  in  den  Aethyläiher  des  BrenztraubenalhAoU 
CHs.COXHb.O.CjHs  übergeführt.  Letzterer  ist  eine  &rV 
lose,  hei  128°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0»92  b«i 
18^.  Noch  besser  geht  der  Essigsäureäther  des  Propargyl&lko- 
hols  durch  dasselbe  Reagens  m  das  Acetat  des  Brenxtraulm' 
alkohoh  (3)  über.  Aus  Propargylalkohol  entsteht  der  Brm^ 
trauhenalkohol  selbst,  welcher  später  beschrieben  werden  wutL 

G.  Couttolenc  (4)  hat  Versuche  über  die  Vordampfang 
des  Qlycerins  angestellt  und  kam  dabei  zu  folgenden  Resultaten : 
Das  wasserhaltige  Glyccrin  verliert  nach  5  Stunden  bei  90®  auf 
dem  Wasserbade  das  Wasser.  In  einer  Stunde  verdampfen  bei 
derselben  Temperatur  0,*XB17g  Glycerin  pro  qcm  Oberfläche. 
Mit  sinkender  Temperatur  nimmt  diese  Verdampfung  rapide  ak. 
Sic  steigt,  weil  die  Oberfläche  vergröfsert  wird,  durch  Zusati 
von  Sand.  Bei  der  Verdampfung  wasserhaltigen  Glycerin»  ijt 
die  Menge  des  entweichenden  Glycerins  der  Menge  des  vor 
handenen  Wassers  proportfonal.  Bei  ÖtP  kann  man  den  Gehalt 
an  Glycerin  nicht  genau  bestimmen* 

A.  Werigo  (5)    hat   durch    Oxydation   von    Ql^cerin  ©i^ 
Salpetersäure  eine  syrupdicke,    in  Aether  unlösliche  Säur$  ei 
halten,  welche  Er  für  eine  einbasische  Ketonsäure  CaH40i  hil 


(1)  Compt.  imd.  O»,    421;     Bör.   1881,  2272  (Ausa.).  —    (2)  Ber,  1881 
1640.   —   (S)   JB.  t  1S72,   46ß.  —    (4)    BaE    soc.    chim.   (3)  BU,   133,    - 

(6)  Chom.  Ccntr,  1881,  612. 
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Die  Kalium-,  Barywn-  ,  Calcium'  und  Bleisalee  derselben  sind 
amorph  und  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Bilberaah  ist  leicht 
sersetsbar. 

S.  Przjbytek  (1)  hat  die  Oxydationaproducte  des  Oly- 
etrins  mit  Bcdpeteraäure ,  welche  sich  unter  folgenden  Bedin- 
gungen bilden  y  untersucht.  1  Thl.  Glycerin  wird  mit  2  Thln. 
Wasser  und  2V«  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,37 
snsammengemischt.  Von  diesem  Gemenge  bringt  man  300  bis 
400  g  in  enge  dünnwandige  Cylinder  und  läfst  die  letzteren  10 
bis  14  Tage  lang  in  Wasser  bei  circa  18^  stehen,  bis  sich  keine 
Gasbläschen  mehr  entwickeln.  Werden  die  Cylinder  später  noch 
in  Wasser  von  25  bis  35^  gestellt,  so  entwickeln  sich  noch  einige 
Tsge  lang  Gasbläschen.  Das  Reactionsproduct ,  welches  eine 
ftrblose,  deutlich  nach  Blausäure  riechende  Flüssigkeit  bildet, 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Potasche  gesättigt  und  fractio- 
inrt  mit  essigs.  Blei  gefällt.  Zuerst  scheidet  sich  das  Salz  der 
Oxalsäure,  dann  geringer  Mengen  von  Traubensäure  und  Gly- 
cerinsttare  aus,  später  von  Traubensäure  und  Tartronsäure. 
Anfiierdem  findet  sich  unter  den  Oxydationsproducten  Meao- 
Jteimsäure  und  eine  amorphe,  dickflüssige  Säure,  welche  entweder 
die  Zusammensetzung  CeHioOg  besitzt,  oder  vielleicht  ein  Ge- 
misch von  Zuckersäure  und  Mannitsäure  ist.  Vgl.  über  diese 
Siore  das  folgende  Referat. 

Derselbe  (2)  hat  einer  anderen  Mittheilung  zufolge  bei 
dar  Oxydation  des  Qlycerins  mit  Salpetersäure  neben  Glycerin- 
«ftore  (Hauptproduct),  Weinsäure,  Mesoweinsäure  und  zuweilen 
«ach  Tartronsäure  zwei  neue  Säuren  erhalten,  deren  Zusam- 
mensetsung  den  Formeln  CoHisOt  und  CeHioOs  entspricht  und 
^welche  beide  amorphe  Kalk-,  Baryt-,  Silber-  und  Bleisalze 
liefern.  In  der  zweiten  Mittheilung  beschreibt  er  die  letztere 
^eser  Säuren  näher.  Dieselbe  ist  vielleicht  mit  der  Zucker- 
^äure  identisch.    Sie  ist  syrupartig,    geruchlos  und  in  Aether 


(1)  Ber.  1881,  2071  (Ausz.) ;  Ball.  soc.  cbim.  [2]  86,  108  (Corresp.) ; 
^gL  das  folgende  Referat  —  (2)  Chem.  Oentr.  1881,  214,  612;  vgl.  das 
-vorige  Referat. 
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unlöslich,  Ihr  Kalksalz  ist  nur  in  heifsem  Wasser  genügend 
leicht  löslich,  an  der  Luft  getrocknet  löst  e«  »ich  nur  schwierij^; 
es  wird  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  ausgetalit. 
Die  wässerige  Lösung  liefert  mit  einer  neutralen  Löfiong  von 
esBigs,  Blei  einen  amorphen^  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag^ 
ebenso  mit  Silbernitrat;  durch  Zink  und  Cadmiumaeetat  erfolg 
in  concentrirten  Lösungen  eine  amorphe ,  im  Ueberschuii  des 
Fällungsmittela  lösliche  Fällung. 

P,  van  Romburgh  (1)  hat  gefunden,  dafs  der  RfldcBtanJ^ 
welcher   beim   Erhitzen    von    Glycerin    und   Oxalsäure    (bebufe 
der  Darstelhmg    von  Ameisensäure)  auf  140^  bleibt ,  wesentlich 
aus  dem  Difanmn  des  Glj/cerms  besteht.     Dasselbe  wurde  duni 
Ausziehen    dieses    Rückstandes   mit  Aether,    Abdestilliren  dw 
Aethers    und   DestilHren   der  zurückgebliebenen  Flüssigkeit  bei 
20  mm  Druck  erhalten.     Hierbei  ging  die  Hauptmenge  hei  165 
bis  178*  über    und   bestand   der  bei    165  bis  17(P  destiUirendfl 
Theil   hauptsächlich   aus    dem    Diformin  ^    CsH^COHXOCOH),, 
Letzteres    wird    durch    nochmalige    Destillation    gereinigt  raii 
bildet  eine   farblose,  neutrale,  unter  20   bis  30mm   Druck  bei 
163  bis    166*  siedende  Flüssigkeit,  welche  löslich   in  Alkohol, 
Aether   und    Chloroform,    unlöslich    in   Schwefelkohlenstoff  iit 
Es    hat    einen   zuerst   bittem,    dann  sauren   Geschmack.     Beiß 
spec.  Gewicht  beträgt  1^304  bei  15^.     Von  Wasser  wird  es  in 
Glycerin  und  Ameisensäure  zerlegt.    Unter  gewöhnlichem  Druck 
zerfällt    es   bei    der   Destillation    in   Kohlensäure  ^  Wasser   und 
Ametsenmureallyiätker  (2).     Der  Siedepunkt  des  letzteren  wurde 
bei  84«  gefunden ,  das  spec.  Gewicht  0,937  bei  17«.    Wird  du 
Diformin    mit   5   Thln,   Glycerin  auf   220**  erhitzt,  so  entsteht 
zuerst    Kohlensäure    vermischt   mit   20   Proc.  Kohlenoxyd ,   bö 
steigender  Temperatur  inmier  mehr,  endlich  mehr  als  90  Proe, 
Kohlenoxyd;  das  Destillat  enthält  fast  nur   AllylalkohoL    Beim 
Erhitzen  des  Diformins  mit  Oxalsäure  entsteht   kein  Triformin^ 
eondem  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  v  a  n  R  o  m  b  u  r  g  h  nimmi 
an,  dals  das  Diformin  des  Glycerins  und  nicht  —  wie  allgemeiri 

(1)  Compt.  rend.  OS,  847.  —  (2)  JB.  f.  1868,  450. 
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behauptet  wird  —  das  Monoformin  das  Zwischenproduct  bei 
der  Darstellimg  der  Ameisensäure  aus  Glycerin  und  Oxal- 
aänre  ist. 

A.  Etard  (1)  erhielt  bei  der  Destillation  von  Olyc&rin  mit 
Salmiak  neben  einer  mit  Wasserdampf  flüchtigen,  bei  175^  sie- 
denden chlorhaltigen  Substanz  und   Säuren  eine  Base  von  der 
Formel   CsHioNi,    welche   Er    als   Olycolin   bezeichnete.      Das 
9ah9,  Sah  derselben^  ChHioN2  .  HCl;  krjstallisirt  in  aus  Nadeln 
bestehenden  Warzen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol'  sehr  leicht 
Ktalich   sind.     Jodäthjl  verwandelt   die  Base   bei   100^  in   die 
Jodäihjflverbindung  CeHioN« .  CyHs J ,  welche   citronengelbe ,   in 
Wasser  und   Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  wenig  lösliche  Na- 
ddn   bildet.      Durch    Oxydation    der   Base    mit    Salpetersäure 
werden  Kohlensäure  und  Blausäure  erhalten. 

W.   Markownikoff  (2)   hat  Seine  (3)   Untersuchungen 
Aber  das  aus  Glycerin   entstehende  Dichlorhydrin  (4)  und  das 
daraas  erhaltene  Diehlaraceton  (5)  ausführlich  mitgetheilt.    Bei 
dar  länwirkung  von  Sahssäure  auf  ein  Gemenge  von  Glycerin 
und  iäsessig  entsteht  nur  ein  Dichlorhydrin,   [CHaCl-CHCOH) 
•<2HtC!l]>  neben  Acetylverbindungen  desselben.    Dieses  Dichlor- 
hydrin ist  mit  dem  aus  Epichlorhydrin  gebildeten  identisch  und 
mgt  eine   ölartige  Flüssigkeit   von  1,383  spec.  Gewicht  bei  0^ 
und   1,367  bei  19».     Bei  19»  löst  es   sich  in  9  Thln.  Wasser. 
Mit  Steigerung  der  Temperatur  vergröfsert  sich  die  Löslichkeit, 
80   dafii  bei  72»  nur  6  Thle.   Wasser   zur  völligen  Auflösung 
nOihig  sind.     Durch  Salze  wird   es   aus  seinen  wässerigen  Lö- 
sungen ausgeschieden;  Chlorcalcium  löst  sich  in  ihm  zum  Theil 
auf.    Bein  Dampf  greift  bei  der  Destillation  etwas  den  Kork  an. 
fiei   765  mm  B.   und  Versenken  der  ganzen  Quecksilbersäule 
in  den  Dampf  siedet  es  bei  175,8  bis  176,3^.    Durch  Oxydation 
^uit  Kalinmdichromat  und  Schwefelsäure  geht  es  in  Dichlorace- 
'^n,  CH1CI-CO-CH2CI,  über.    Um  das  letztere  zu  isoliren,  wird 
das  Rohproduct  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  concentrirten 


(1)  Compt  rend.  B»,  795.  —  (2)  Ann.  Cbem.  9eS,  349.  —    (3)  JB.  f. 
1873,  824.  —  (4)  JB.  f.  1870,  472.  -  (5)  JB.  f.  1871,  521. 
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Lösung  von  saurem  schweflig«,  Natrium  geschüttelt  und  die 
erhaltene  Verbindung  von  Dicliloraceton  mit  Natriumdisulfit  ai- 
filtrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Letztere  wird  dann  mit 
wenig:  Wasser  übergössen,  darüber  Aether  geschichtet  und  uaci 
und  nach  eine  Lösung  der  entsprechenden  Menge  Soda  kinwi- 
gesetzt.  Nach  jedem  Zusatz  von  Sodalösung  wird  die  Midchang 
urageschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  sofort  abgegoosen. 
Man  trocknet  die  letztere  mit  Chlorcalcium ,  destiUlrt  Am 
Aether  ab  und  läfst  den  Rückstand  über  Schwefelsäure  m 
Vacuum  stehen,  worauf  derselbe  zu  einer  krystallinisehen  Masse 
erstarrt.  Das  so  gewonnene  Dich lorace ton  wird  dann  mit  wenig 
Aether  gewaschen  und  aus  diesem  umkrjstallisirt,  Eö  krviut' 
liairt  in  rhombischen^  bei  45"  schmelzenden  Tafeln  und  siedet 
bei  167,5  bis  168"  (corr.  bei  172,3  bis  172,8^')  ohne  ZersetÄimg, 
Bei  gewöhnhcher  Temperatur  ist  es  aber  schon  flüchtig,  In 
Wasser  ist  es  ziemlieh,  besonders  beim  Erwärmen  löslich^  leickl 
in  Alkohol  und  Aether.  Seine  wässerige  Lösung  verändert  BJcb 
leicht  durch  atzende  und  kohlens.  Alkalien  und  sogar,  wie  e» 
scheint,  durch  neutrales  schwefligs.  Natrium,  Die  Dämpfe  de« 
Dichloracetona  haben  einen  aufserordentlich  ätcenden  Gemd 
und  verursachen  eine  Entzündung  der  Schleimhäute.  Die  Vw* 
bindung  des  Dichloracetons  mit  saurem  schwefligs.  Natrium  ifl 
leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  aus  demselben  mit 
2Vi  MoL  Hau  in  langen,  vierseitigen  Prismen, 

Wird   nach    E.   Reboul   (1)    ein    Gemenge    von    gleichem 
Theilen    Triäthylamin   und    Epichlorki/drin  im   Wasserbade   er 
wärmt,     so    entsteht    Oxall^ltriäthylammöntumchlorid y    [CiHsO, 
(CtHsja^N-Cl,  welches  einen  dicken,  nicht  krystallisirenden  Syrup 
bildet     Dm  Plaiindöppdßah ,   [(CÄlIsOjCCtll^ja .  NClJ^PtCl,,  uit 
leicht  in   Wasser   und   heilsem   85  procentigem  Alkohol   l5slich|. 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  krystallisirt  in  orangegelbea 
Nadeln.      Das  Sulfat  und  das  Nitrat  bilden  zerflielsliche ,   auch 
in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.     Die  Base  ael 


(I)  Compt  read.  »«^  423. 
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m  dem  OilcMrhydrat  mit  Silberoxyd  erhalten,  ist  ein  dicker, 
»rk  basiBch^  Syrup. 

Nach  B.  Toll  eng  und  A.Loe  (1)  wird  der  Olyoerinäther  (2) 
iohter  in  grölserer  Menge  erhalten,  wenn  man  Glycerin 
lit  2  Proc.  Sahniak  bei  höherer  Temperatur  deetillirt,  das 
wischen  220  imd27(y>  (Thermometer  in  der  FltLssigkeit)  Ueber- 
lehende  mit  Potasche  neutralisirt  und  mit  Wasserdampf  über- 
reibt. Auf  ZusatB  von  Potasche  2su  dem  Destillat  scheidet  sich 
line  Oelflohioht  ab,  aus  welcher  nach  dem  Trocknen  mit  ersterer 
m  bei  170  bis  173^  übergehendes  Product  von  der  Zusam- 
iMDBetsang  CeHioOg  erhalten  werden  kann.  Der  so  bereitete 
3i]rcerinäther  ist  mit  Wasser  mischbar.  Er  reducirt  alkalische 
iflpferlöeung  wenig,  wird  jedoch  in  eine  stark  reducirende  Sub- 
teas  yerwandelt,  wenn  man  ihn  vorher  mit  verdünnter  Sala- 
itDre  erwärmt  Natriumamalgam  verwandelt  den  Glycerinäther 
a  em  nach  Aceton  riechendes  Product,  welches  bei  öS  bis  70^ 
iedet 

B.  D.  Silva  (3)  beschreibt  den  Olycerinälher  (4)  als  eine 
irblose,  fast  geruchlose,  bei  169  bis  17  P  siedende,  in  Wasser, 
Jkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec  Gewicht 
1453  bei  0^.    Die  Constitution  wird  durch  die  Formel  : 

CH,-0-CHt 

I  I 

CH  -0-CH 

I  I 

CH,-0-CH, 

■gedrückt  I  weil  er  durch  gasförmige  Jodwasserstoffsäure  bei 
in  Glycerin  und  Isopropyljodid  übergeht.  Aus  Epiehlor- 
irin  entsteht  mit  Jodwasserstoff  unter  starker  Wärmeentwick- 
ig  und  Jodausscheidung  Normalpropylchlorid  neben  etwas 
mnalpropy^odid.  Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Dar- 
ilung  des  Glycerinäthers  eine  unangenehm  riechende,  bei  190® 
dende  Substanz  vom  spec.  Gewicht  1,081  bei  (fi. 


(1)  Ber.    1881,    1946.  —    (2)   JB.    f.  1871,  899;    f.  1872,  826;    f.  1874, 
•S.  —  (8)  Compt.  read.  HS,  418.  —  (4)  Vgl.  das  TOtrhergehende  Befonii. 
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J,  A.  Le  Bei  (1)  erhielt  durch  Vergiihren  des  optisdi- 
inactiven,  aus  Glycerin  dargeBtellten  Propylghfcoh  (2)  mit  Bac* 
teriiim  termo  nach  links  drehendes  Propylglyeol  (— 4**35'  bis 
—  1^15'  für  0/22  m)  neben  Propionsäure  und  Mileheäure.  Du 
aus  dem  activcn  Propylglycol  erhaltene  Propt/lenoxyd ,  welches 
bei  35^*  siedet^  ist  ebenfalls  activ  und  zwar  +  FlO  für  0^22  m. 

D'O treppe  du  Bouvette  (3)  fand^  dafs  Chlor  mit  t€r- 
tiärem  Butylalkohol  (Trimethylcarhinol)  im  Sonnenlichte  tertiäru 
Butylcklorfd,  Pseudobutylenchlorür  vom  Siedepunkte  106  bis  109* 
und  andere^    bis  jetzt  nicht  rein  erhaltene  Chlorproducte  liefert 

A.  F  r  e  u  n  d  (4)  fand,  daft   die  Rückstände  der   Schrnrny 
cetengährung  des  Olycerins  (5)   Trimethylenalkohol  (6)  enthaltcc 
Letzterer,    aus   diesen    Rückständen    nach    dem   Ansäuern  mit 
Bchwefelsäure  durch  Destillation   mit  Wasserdanipf   oder  direct 
erhalten^   siedet  bei  einem  Druck  von  736  mm  constant  bei  216 
biß  216,5**  (Thermometer  ganz  im  Dampf).    Das  spec.  Gewidti 
wurde  bei  18/5"  ^  1,0536  gegen  Wasser  von  4*^  gefunden*    Dtf 
Siedepunkt   des   Trimethylenchiorids  (7)  wurde    zu    llQ^o*"  unter 
einem  Druck  von  740  mm  und    das   spec.    Gewicht   1,1896  btä 
17,6*'  gegen  Wasser  von  4''  beobachtet.  Das  Trimetht/lenbromid(%) 
siedete  unter  einem  Druck  von  731  mm  bei  164,5  bis  165^  und 
zeigte  bei  17,6**    ein    spec.  Gewicht   von   1,9228  gegen  Waaser 
von  4*^.     Trimeihy  lern  Jodid  ist  eine  schwere,  bei  227**  unter  Zer- 
setzung siedende  Flüssigkeit.     Unter  einem  Dnick  von  170  mm 
siedet  sie  bei  168  bis  170**  und  zeigt  bei  19"  ein  spec.  Gewicht 
von  2,5631  gegen  Wasser  von  4^.     Die  Ausbeute  an  Trimethy 
lenalkohol  beträgt  10  bis  27  Proc. 

L.  Henry  (9)  theilt  mit,    dafs  durch  Erhitzen  von 
bromallylbromid  mit   dem  dreifachen  Volumen  Wasser   auf 
MonohromaUylalkohol ,    CsHiBrOH  ,   wahrscheinlich    CHf  .  CBr^^ 
CHjOH  gebildet    wird*      Der  Alkohol    siedet    bei    152**  nntef 
einem  Druck  von  776  mm, 

(1)  Compt.  read.  BZ,  843.  —    (2)  JB.    f.   1879,  496,  —    (3)    Bull.  Aoad. 

Belg.  |3]  m,  Nr.  12,  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  S#,  671.  —  (5)  JB. 
f.  1877,  1019.  —  (6)  JB.  f.  1871,  408.  —  (7)  Normdpropylenchloiid,  Jß.  IL 
1873,  32L  —  (Ö)  JB.  f.   1871,  407.  —   (9)  Bon  1881,  404. 
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Derselbe  (1)  theilt  mit,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
mmUrehhriger  ßäure  auf  PropargyltnethyU  oder  äthyläther  sich 
stets  1  Mol.  der  letzteren  und  2  Mol.  ClOH  zu  einem  schweren, 
in  Wasser  kaum  löslichen,  bald  schwarz  werdenden  Oel  ver- 
einig^en.  Den  so  entstandenen  Verbindungen  giebt  Er  die 
Fonndn  (O  .  CH8)-CHrCClrCH(0H),  und  (O .  C,H6)-CH, 
-CClt-CH(OH),. 

A.  Semljanitzin  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchung  über 
AUylmMylpropylearbinol  ausführlich  mitgetheilt. 

B.  Rjabinin  (4)  theilte  Seine  (5)  Beobachtungen  über 
den  MeihyUuher  und  den  Aethyläther  des  Diallylcarhinols  aus- 
fthrlioh  mit. 

A.  Smirensky  (6)  hat  das  Diallyläthylcarbinol  in  ana- 
loger Weise  wie  das  Diallylpropylcarbinol  (7)  dargestellt  und 
giebt  an,  dafs  es  eine  farblose,  bei  175  bis  Vl&^  (743;ö  mm  B.) 
aiedende  Flüssigkeit  bildet,  welche  bei  0^  das  spec.  Gewicht 
0^76  und  bei  IV  das  spec.  Gewicht  0,8637  hat.  Bei  der 
OxjAAiixm  wurden  Oxalsäure  und  das  Salz  einer  nicht  näher 
untersuchten  Säure  erhalten. 

W.  Lebedinsky  (8)  hat  durch  Einwirkung  von  Jodallyl 
imd  Zink  auf  Diisopropylketon  (9)  das  Allyldiisopropylcarbtnol, 
CioHtoO,  dargestellt.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  bei  169  bis 
171^  siedende,  etwas  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit. 
Es  ist  leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  demselben,  löslich 
in  Aether  und  Alkohol.  Mit  Brom  vefreinigt  es  sich  in  ätheri- 
scher Losung  zu  einem  Bromid  von  der  Zusammensetzung 
Gi^HtoBrjO,  welches  sich  allmählich  xmter  Abscheidung  von 
Bromwasserstoff  zersetzt.  Durch  Oxydation  des  Allyldiisopro- 
pylcarbinols  mit  EAliumpermanganat  entsteht  neben  einem  Oel 
(wahrscheinlich  Isobutyron),  Buttersäure  (wahrscheinlich  Iso- 
ImttersSnre)  und  Oxalsäure   eine  mit  Wasserdampf  nicht  fiüch- 


(1)  Compt.  rend.  HS,  388;  Ber.  1881,  2262  (Aosz.).  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
12]  »•,  263.  —  (8)  JB.  f.  1880,  610.  —    (4)    J.  pr.  Chem.  [3]  8S,  .269.  — 
(5)  JB.  t  1880,  610.  —  (6)  Ber.  1881,  2688  (Ausz.).  —  (7)  JB.  f.  1879,  493. 
-  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  SS,  22.  —  (9)  JB.  f.  1874,  631 ;  f.  1876,  492. 
JthrMb«r.  f.  Ohem.  u.  a.  v.  fttr  1881.  33 
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ti^e,  synipfönnige  Säure  ^  deren  Balze  in  Form  von  Emstm 
ei'halten  wurden.  Das  Hilheraah  hatte  die  ZusammensetMiig 
C^HnAgOg^  das  Bar^ufmalz  (C9Hn03)aBa,  Der  Säure,  wüldifl 
ß'LHisopropTiläihyleftinUchHäure  genannt  wird»  wurde  die  Coß- 
stitutionBtbrmel  [(CH3)aCHjt-C(0H)-CH« .  CO,H  gegeben. 

8.  Przybytek  (1)  hat  Seintj  (2)  Untersuchungen  iib«!r 
die  Oxjfdaiion  des  ErythritH  ausführlicher  mitgetheilt. 

Derselbe  (3)  beobat-htete,  dafs  beim  Durchlei ten  von 
trockener  Salzsäure  bei  120  bis  IS-I*  diurch  geschmolÄenen  JSrjf- 
thrü  oder  besser  beim  Erhitzen  de»  letzteren  mit  einem  üeber- 
schuls  von  bei  0^  gesättigter  Salzsäiure  in  zugeechmolzeaea 
Ruhren  bei  120  bis  130"  das  von  De  Luynea  erhaltene  ßi* 
chlor hydrin  de«  ErythritB  (4)  entsteht,  welchea  weiCBe^  fedcr 
förmige,  in  Aether  lösliche,  bei  124  bis  125*'  schmelzende  Kry- 
stalle  bildet. 

W.  Marko wnikoff  und  J,  Kablukoff  (5)  berichtetAD 
über    die    Darstellung    eines    Hexylglycerins    von    der    Formel 
CHs(0H)'CH(01I)-CHrCHa-CH(dH)-CH3.     Als   Ausgangsm- 
terial  iilr  dasselbe  diente  das    von  Crow  (6)    durch    Reductiim 
des    Allylacetonß   dargestellte    Butallf/lmethylcarbinol,    CHj^CH 
-CHB-Cns-CH(OH)-CHs.     Dasselbe    rnirde    mit    einem  üebe^ 
ßchufs    von    Essigsäureanhydrid     einen     Tag    lang     bis    sum 
schwachen  8ieden  erwärmt  und  dann  mit  Sodalösung  gew&scheiL 
Der  erhaltene  Aether^   welcher  bei  157  bis   158'*  siedet  ^  wmtle 
mit   Eißessig   verdünnt,    unter   Abkühlung   mit    Brom    bis   zur 
Färbung   und    etwas    Essigsäureanhydrid    versetzt   und    endli^ 
mit  einem  Ueberachufs  von  essigs.  Silber  in  einem  zugeschmol- 
■enen  Kolben  auf  120^  erhitzt.    Nach  beendigter  Reaetion  wurde 
vom  Jodsilber  abtiltrirt,    aus  dem  Filtrat  der   gröfsto  Theil  der 
Esöigsäm-e  abdestillirt,   der  Rest  mit  Soda   gewascheu   und   daa 
gebildete  Triaceiin   unter   einem  Druck    von  100  mm  destiUirt 


(1)  N.  Peterslj.  Acad.  Bull  Sl,  145;  vgl.  Chemikorzoit  1881,  489  (Ansi.) 
Bull.  floc.  chim.  [2]  SS,  108  (Corrosp.).  —  (2)  Jß,  f.  1880,  611.  -*  {%)  B«C 
1881,  2072  (Auaz,).  -  (4)  JB.  f.  1864,  498.  —  (5)  Ber.  1881»  17H  (Aast,) 
ygl.  JB.  f.  1880,  GlI.   -  (6)  JB.  f.   1877,  627. 
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Es  bfldet  eine  dicke ,  £a8t  farblose  Flüssigkeit  ^  welche  unter 
Atmosphärendruck  bei  280  bis  285^  siedet.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  und  Bleiozyd  am  Rückflufskühler  ^  bis  das  letztere  in 
Losung  gekty  Entfernen  des  Blei's  durch  Schwefelwasserstoff^ 
Erhitsen  des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  und  Trocknen  im 
luftleeren  Raum  ttber  Schwefelsäure  wird  das  (Hjcena  erhalten. 
Es  ist  sdu*  dickflüssig,  farblos ,  xmlöslich  in  Aether,  löslich  in 
einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol ,  siedet  unter  einem 
Druck  von  10  mm  bei  18  P  und  besitzt  einen  bittersüTsen  Oe- 
sdimack.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
entsteht  ein  Hexylen. 

O.  Hecht  und  Fr.  Iwig  (1)  erhielten  bei  der  Oxydation 
Ton  Mannü  mit  Übermangans.  Kalium  in  alkalischer  Lösung 
Ameisensäure,  Oxalsäure,  etwas  Weinsäure  und  einen  die  Feh- 
ling'sche  Lösung  leicht  reducirenden  Zucker.  Die  von  Pab  st(2) 
beobachtete  Dtoxyüocitronenaäure  wurde  nicht  erhalten. 

A.  Wurtz  (3)  stellte  durch  Reduction   des  Dialdans   (4) 

mit  Natriumamalgam    den   Dialdanalköhol ,    CgHieOs    =    CHs 

-CB-CH,.CH.OH,.CH(OH)-OH,-OH,(OH),  dar.   Derselbe  büdet 
1_0_J 

safiEUigs  eine  dicke,  bei  160  bis  175^  (unter  20  mm  Druck)  sie- 
dende Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Die 
Süystalle  sind  leicht  löslich  in  Alkohol;  Wasser  und  Aether  und 
lehmelzen  bei  49  bis  63^.  Das  reine  Product  siedet  bei  162  bis 
166^  unter  10  mm  Druck.  Essigsäureanhydrid  liefert  eine  Ace- 
hflveMndung,  C8B[ii(CtH80)808,  welche  unter  einem  Druck  von 
90  mm  bei  1&8  bis  160^  siedet.  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf 
den  Dialdanalkohol  ein.  Phosphorchlorid  erzeugt  ein  dickes, 
hrbloses  Chlorid.  Die  wässerige  Lösung  von  Alkohol  reducirt 
Dicht  ammoniakalische  Silberlösung. 


(1)  Ber.  1881,  1760.  —   (2)   JB.  f.  1880,  611.  —    (3)    Compt.  rend.  •», 
IS71.  —  (4)  JB.  f.  1876,  484. 
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Arotnatiftctie  Alkobole. 

Nach  R.  Meyer  (1)  wird  dtir  Benzi^lalkohol  (2)  am  besten 
durch  Schütteln  von  10  Thlii.  Benzaldehyd  mit  einer  Lösung 
von  9  Thln.  Äctzkali  in  6  Thla,  Wasser  bis  zur  bleibenden 
Emulsion  dargestellt  Nach  einigem  Stehen  erstarrt  das  Ganze 
zn  einem  benzoes.  Kali  enthaltenden  Krystallbrei.  Man  fügt 
i  Boviel  Wasser  hinzu,  als  zur  Auflösiyig  der  Kry&talle  erforder- 
lich ist,  achiittelt  die  LöBung  wiederholt  mit  Äether  aus  tmd 
unterwirft  die  ätherische  Lösung  der  Deetillation ,  wobei  nach 
dem  Aether  der  Benzylalkohol  übergeht  (Ausbeute  92  Proc.  der 
theoretischen).  Der  Siedfpuvki  des  Beozylalkohols  (corr.)  wurde 
bei  2040  gefunden,  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17<»  4  Thle.  des 
Alkohols.  Letzterer  verbindet  sich  mit  Chlorcalcium  langsam  in 
der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  zu  einer  krystaUiniachen 
Masse.  Durch  festes  Kali  scheint  er  angegriÄen  zu  werden 
unter  Bildung  eines  hochsiedenden  Körpers. 

A.  Br  e  uer  und  Th.  Z  in  cke  (3)  erhielten  durch  Oxydation 
von  BmzQylcürhinol  (4)  in  alkalischer  Lösung  mit  Kupfervitriol 
unter  Bildung  von  Kupferoxydul  als  Hauptproduct  MandeUäurt^ 
daneben  Bmizoesäur^  und  Bemoylameisenaäure  (PhenylglyoxifU 
säure).  Der  von  Ihnen  näher  untersuchte  MundeLtäure* Methyl- 
äther  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  und  krystal' 
.üsirt  aus  einem  Gemisch  von  LigroTn  und  Benzol  in  kleinen 
nfarbloseUj  glänzenden,  bei  47  bis  49^  schmelzenden  Blätteben. 

F,  Hatton  und  W.  R.  Hodkinaon  (5)  fanden,  daia  bei 
der  Reduction  you  Zimmtalkohol  (6)  mit  Natriumamalgam  und  viel 
Wasser  wesentlich  ß-Phejit/lpropiflalkohol  (7)  entsteht.  Hingegen 
wird  der  Zimmtalkohol  durch  wenig  Wasser  und  loprocen- 
tiges  Natriumamalgam  in  Styrol  und  Methylalkohol  verwandelt. 
A.  Zagoumeny  (8)   hat  Seine  (9)  Untersuchungen  über 


(1)  Bor,  IB8I,  2394.  —  (2)  JB.  f.  1863,  510- —  (3)  Bar.  1880,  635  (In 
vorigen  JB,  vergojtßea.)  —  (4)  JB.  f  1877,  540.  —  (6)  Cbooj.  Boc.  J.  99, 
319;  Ber.  1881^  1714  (äubä.).  —  (6)  JB.  f.  1850,  517,  —  (7)  JB.  f  1873, 
400;  f.  1876,  911.  —  (8)  Bor.  1881,  1402  (Äusz.)  j  Cliem.  Contr.  1881,  150 
(Aufl».)  ;  Bull,  BOC.  chim.  [2]  tt»,  560  (Corrosp.).  --  (9)  JB.  f.  1880,  467. 
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Benepinak&n  und  Benzpinakolin  fortgesetzt.  Zur  Darstellung 
des  Benzpinakons  werden  1  Thl.  Benzophenon,  29  Thle.  Zink- 
spälme,  8  Thle.  Eisessig  und  2  Thle.  Wasser  Vi  Stunde  unter 
UmBchwenken  mäfsig  erhitzt  y  von  den  ausgeschiedenen  Pinakon- 
krystallen  abgegossen  und  erkalten  gelassen.  Von  den  Eiy- 
staDen  wird  die  Flüssigkeit  auf  das  Zink  zurttckgegossen  und 
wieder  erwärmt  und  so  fort;  bis  sich  kein  Benzpinakon  mehr 
ausscheidet;  auTser  auf  Wasserzusatz.  Die  Ausbeute  beträgt 
92  Proc.  der  theoretischen  Menge.  Das  Benzpinakon  schmilzt 
bei  168^  1  Thl.  desselben  löst  sich  in  ll^ö  Thhi.  siedender 
Essigsäure;  26  Thln.  siedendem  Benzol  und  39  Thln.  siedendem 
Alkohol.  Aus  letzterem  läfst  es  sich  nicht  ohne  allmähliche 
Umwandlung  in  Benzpinakolin  umkrystallisiren.  Das  Benz- 
pinakolin wird  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Benzpinakon  in 
14  Thln.  Eisessig;  tropfenweisen  Zusatz  von  starker  Salzsäure 
zu  der  heifsen  Lösung  und  Zusatz  von  Wasser  in  theoretischer 
Menge  erhalten.  1  Thl.  desselben  löst  sich  in  82  Thln.  sieden- 
dem Alkohol  und  10  Thln.  siedender  Essigsäure  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  NadelU;  welche  bei  18P  schmelzen.  Werden 
7,3  g  Benzpinakolin  in  eine  heifse  Lösung  von  10  g  Kalihydrat 
in  70  bis  80  g  Alkohol  allmählich  eingetragen  und  nach  20  Mi- 
nuten langem  Erhitzen  mit  2  Vol.  Wasser  versetzt,  so  entsteht 
neben  Benzoösäure  Triphenylmethan  (1)  (Ausbeute  theoretisch); 
1  ThL  desselben  löst  sich  in  3  Thln.  siedendem  Alkohol.  Tetra- 
phenyläihan  (2)  entsteht;  wenn  man  eine  heifse  Lösung  von 
1  Thl.  Diphenylcarbinoläther  in  15  bis  17  Thln.  Eisessig  mit 
1  bis  2  TUn.  Zinkspähnen  und  20  bis  30  Tropfen  starker  Salz- 
säure versetzt. 

Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Linnemann  (3); 
welcher  den  Easigsäure-ßemhydroläther  als  eine  bei  — 15^ 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit  beschreibt;  erhielt  C.  Vincent  (4) 
den  letzteren  in  orthorhombischen  Prismen ;  sowohl  beim  Ar- 
beiten nach  der  Linnemann 'sehen  Vorschrift;  als  nach  der- 


(1)  JB.  f.  1874,  442.     —     (2)  JB.    f.  1876,  290;    f.    1876,  421,  430.    — 
(8)  JB.  f.  1868,  587 ;  f.  1865,  551  f.  —  (4)  Bull.  soo.  chim.  [2]  SS,  804. 
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(-CjoB[8-CioH«-)=0  (1),    Der  a-Naphti/^äther  ist  wenig  in  kaltem 
Alkohol  oder  Eisessig,  reichlich  in  den  heifsen  LösungaiBittelOf 

,  auch  in  heiJ's^em  Benzol  und  Aelher  löölich  und  krystalliBurt  aiu 
Alkohol  in  Bliittero^  welche  bei  IICP  schmelzen.  Aus  Ligroin  wird 
er  in  compacten  Krystallen  erhalten,  aus  einem  Gemenge  voo 
Aether  und  Alkohol  in  dicken,  rhombischen,  lebhaft  glänsendeo 
Tafeln.  Er  geht  hei  der  Destillation  unverändert  über»  Durch 
reine  concentrirte  Schwet'elöänre  färbt  er  sich  schwach  gelb. 
Verdunstet  man  eine  ätherische  Lösung  von  1  MoL  a-Naphtyl- 
äther  und  9*  Moh  Pikrinsäure,  so  entstehen  schön  morgenroth 
geförbte,  büschelförmig  gruppirte  Prismen  oder,  bei  rascher 
Krystallisation ,  Blättchen  oder  Täfelchen  der  Pikrinaäwrm^r- 
hindung  des  a-Naphtylätherp  ^  (CioH7)i,0  -f  2C6H,(NO,)sOH, 
welche  bei  114,5  bis  1L¥  schmelzen.  Das  a-Dinaphit/lenoxyd 
schmilzt   nach   Merz  und  Weith   bei   182  bis   IBS^ö*^  und   ist 

,  in  reinem  Zustande  weifa>  Beim  Vermischen  seiner  Lösung  in 
Benzol  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  entsteht 
eine  in  schön  rothcUj  bei  173^  schmelzenden  Prismen  krystal- 
Usirendo  Pikrinsäure  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
(-CioH6-CjoH6-)=0.2CoH2(NOg)aOH.  Wird  durch  a-Naphtol, 
welches  am  Rückflufskühler  zum  Sieden  erhitzt  ist,  trockene  Salz- 
säure geleitet,  so  entsteht  ebenfalls  ein  Gemenge  von  a-Naphtyl- 
äther  und  «-Dinaphtylenuxyd.  Letzteres  wird  fast  ausschlie&lidi 
durch  mehrstiindiges  Kochen  von  a-Naphtol  am  Rückflufskühler 
gebildet.  Bei  vierzigstrindigem  Erhitzen  von  (it-Naphtol  im  ge- 
fichlossenen  ßohr  auf  35t>  bis  4(!)0"^  entstand  Wasser,  Naphtalin 
und  Dinaphtylenoxyd  :  3  CioHi  *  OH  ^  2  H^O  +  CioHg  -f  CtoHuO, 
—  Ganz  analog  verhält  sich  das  |?-NaphtoL  Wird  dasselbe 
mit  2  Thln,  Cldorzink  auf  180  bis  220^  erhitzt,  so  entsteht 
ß'Naphtyläther  (ß-Dinapfityläiher  nach  Merz  und  Weith). 
(CioH7[^?])aO,  Derselbe  Körper  wird  auch  gebildet,  wenn  m&i 
durch  siedendes  f?-Naphtol  Salzsäure  leitet.  Wird  letzteres  10  bift 
12  Stunden  hindurch  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  entsteh' 
eui    Gemenge    von    /5-Naphtyläther    und     ß-Dinaphhjlenoxy 


(1)  Knecht  und  ünaeitig,  JB.  f.  1880,  689. 
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(-QA'CioHeb^jOO.     Durch  dreifsigstündiges  Erhitzen  auf  350 

lii»  400^  im  geschlossenen  Rohr  wurde  das  j3-Naphtol  kaum  ver- 

iadert;  es  entstand  nur  wenig  jS-Dinaphtylenoxyd.   Der  ß-Naph- 

HfUUk^r   ist  wenig  in  kaltem;  besser  in  heifsem   Alkohol  oder 

Eisessig  y  reichlicher  in  Benzol  oder  Aether  löslich  und  krystal- 

Hrirt  ao8  Alkohol  in  grofsen,  silberglänzenden  Blättchen,  die  bei 

106^   schmelzen.    Er  destillirt   unzersetzt.     Durch  concentrirte 

Schwefelsäm«  wird  er  gelöst;  beim  Stehen  wird  diese  (gelbe)  Lö- 

WBa%g  blafsy  beim  Erwärmen  aber  wieder  gelb  und  schliefslich  braun. 

Yennischt  man  eine  warme  ätherische  Lösung  von /S-Dinaphtjl- 

•xyd  mit  Pikrinsäure^  so  entstehen  beim  Erkalten  kleine  orange- 

Arbene^     bei    122  bis    122;ö®    schmelzende    Prismen.    —    Das 

^Dimaphtylenoxyd   (1)   ist  wenig  in  Alkohol ,   kaltem   Eisessig 

■id  Bensoly  leicht  in  kochendem  Benzol  löslich  und  krjstallisirt 

m  €srbloBen,  silberglänzenden^  bei  161''  schmelzenden  Blättchen. 

li   destillirt  unzersetzt.    Mit    frisch    destillirter   Schwefelsäure 

isfcit  es  eine  hellrothe  Lösung,  welche  purpurroth,  violett,  blau 

ad  endlich    braun  wird.     Mit  Pikrinsäure  in  Benzol  liefert  es 

^^^j%He  TOtbe,  bei  170  bis  17P  schmelzende  Pikrinsäureverbindung y 

"       C«Hii0.2CiH,(NO,)sOH. 

W.  Stadel  (2)  hat  in  Gemeinschaft  mit  Ph.  Hoff- 
iSAiiy  GObel,  M.  A.  Merkin,  Fr.  Fikentscher  und 
LBehwab  einige  neue  Aether  von  Phenolen  dargestellt  und 
.^^ssaigif  iiMe,  so  wie  auf  schon  bekannte  Aether  von  Phenolen  die 
hwiikuug  einer  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  bei  0^ 
ik  wenige  Grade  darüber  studirt.  I)  Aethyl-p-kresyläther  (3) 
Dimtnhp'kresol  (Schmelzpunkt  84®)  (4),  Aethylnitrat  und 
l-p-hresyläiher  (Schmelzpunkt  75®).  Letzterer,  sowie 
•tqnrechende  Methyläther  gehen  durch  alkoholisches  Am- 
W  ^^'-^^^'■1^  ^  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  bei  166®  schmel- 
rr-ni  ^'^V'^  Dindbrotolmdin  (5)  über.  II)  Aethylo-kre/tyläther  ist  eine 
loM^  angenehm  riechende,  bei  180  bis  181®  siedende  Flüssig- 


(l)Kiecht  und  Unieitig,  JB.  f.  1880,  690.  —  (2)  Ber.  1881,  898.— 
Alt  18«9,  467.  —  (4)  JB.  f.  1869,  454;  f.  1870,  764;  f.  1874,  756.  — 
A  t  1870,  680. 
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keit  vom  spec.  Gewicht  0»97123  bei  5**.  Er  geht  mit  Salpeter^ 
säure  in  Mononüroäthyl-o-kre^yläiher  (Schmekpuiikt  7P),  Di- 
mitroätkt/l-ü-kresf/läther  {Schmolxpunkt  51^)  und  wenig  Dimirch 
o-kteml  (iSchmelzpiinkt  82^)  nber.  Der  Mononitruätliyl-o*kresyl' 
äther  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  180  bi»  2O0* 
nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  wird  er  in  den  Dinitro- 
äthyl-o-kreaylätlier  verwandelt*  Dieser  letztere  Körper  liefert 
mit  alkoholischem  Ammoniak  ein  neues  Dinüro-o-toluidin^ 
welches  kaum  in  Alkohol,  schwer  in  Toluol  löslich  ist  und  daram 
in  gelben  Säulen  oder  breiten  langen  Tafeln  von  blauem 
Fliichenachimmer,  welche  bei  208*^  schmelzen,  krystalltsirt  Die 
Constitution  desselben  ergiebt  sich  daraus,  dafs  es  durch  sil- 
petrige  Säure  in  das  uneymmetrische  Dimirotolfwt  verwandelt 
wird,  welcheB  auf  dieselbe  Weise  auch  aus  dem  bei  166*'  schind- 
zenden  Dinitrotoluidin  (s,  o.)  entsteht  Da»  genannte  DinitiHh 
toluol,  CftH3(NOj)[tij(NOs)f5]CHs[i]^  kryatallisirt  aus  Wasser  odef 
verdünntem  Alkohol  in  bei  92  bis  93''  ßchmebenden  Nadeln, 
aus  Ligro'm  in  kleinen  Säulchen  ,  welche  sich  in  sehr  charakte- 
ristischer Weise  zu  langen  Ketten  an  einander  legen*  Mit 
Benzol  geht  das  Dinitrotoluol  eine  Verbindung  ein,  welcher  di£ 
Formel  CTHßlNOa)^  +  C(jHe  zukommt,  und  die  in  gri^faen, 
wohlausgebildeten  Säulen  mit  doppeltschiefen  Endflächen  kry- 
stallifiirt.  Sie  verliert  an  der  Luft  das  Benzol  und  verwittert 
stark.  Durch  Chromsäure  wird  das  Dinitrotoluol  glatt  zu  ge- 
wöhnlicher DimlrßhemoUäure  (1)  oxydirt.  UI)  Ä^htflen-a-hrt- 
si^läther  j  CiU4=[CH3 .  CgH4  . 0-]^,  bildet  weilse  glänzende,  söide- 
glänzende  Blättclien,  welche  hei  79**  schmelzen  und  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heifsera  Wasser  löslich  sind.  IV)  Bent^ 
phenyläther  (2)  liefert  mit  Salpetersäure  bei  198"  sehmelzendeii 
Tri« itrobmziilplmuilmber  ,  CJi  *{  N  üg)[4r  CHj-Üfif C6H:»(N0t)[tl 
{NÜi)[4],  woraus  mit  alkoholischem  Ammoniak  schon  bei  nie- 
derer Temperatur  p-Nürobenzylalkohol  (Schmelzpunkt  91**)  (3) 
und  a-Dinitroanilin  (Schmelzpunkt  174"*)  (4)  entsteht.     V)  Bm- 


(1)  JB.  t  1870,  688.  —    (2)    JB,  f,  1872,  885.  -    (3)    Vgl,  JB,   t  mi» 
671.  —  (4)  JB.  f.  1674,  729, 
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tgtro-hre^läiker,   CH8-CeH4-0-CH,-C6H5 ,    bildet    ein   farblose«, 

aDmählicli  gelb  werdendes  dickflüssiges  Oel,   das  in  der  Kälte 

nicht  erBtarrty  einen  lanchartigen   Geruch  besitzt   und  bei  285 

biB  290^  siedet.    Durch  Salpetersäure  wird  es  in  Trinürobenzyl- 

o-kresyläiher    (Schmelzpunkt  145^)   verwandelt,    welcher  durch 

alkoholiBches   Ammoniak    schon    bei    niederer    Temperatur    in 

p-Nitrobenzylalkohol  und   das  oben  genannte,  bei  208^  schmel- 

Hnde  Dinitrotohiidin  übergeht.  VI)  Benzyl-p-hresyläther  scheidet 

■ch  ans  seiner  alkoholischen  Lösung  entweder  in  weifsen,  seide- 

^faxenden  Blättchen,  oder  in  wohlausgebildeten,  durchsichtigen 

Bfadexi  ab.    Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 

Benzol    löslich    und    schmilzt    bei  41®.    Mit    Salpetersäure 

er  JDinüra-p'kresol  (Schmelzpunkt  84®)  und  einen  Körper, 

vddien  Stadel  als  p-Nitrobenzylnitrat,   (N08)[4].C6H4.  CHs[t] 

-O-HIOf  betrachtet,  weil  er  durch  Oxydation  in  p-Nitrobenzo^ 

ttbei^eht.    Auch  wird  er  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 

unter  Abspaltung  von  Salpetersäure  zersetzt.    VIE)  Methyl- 

Mwmpkiylätier,  C10H7 . 0 .  CHs,  ist  eine  farblose,  bei  258®  siedende 

it  vom  spec.  Gewicht  1,0974  bei  15®.    Er  geht  durch 

Inre    in   den    bei    128®    schmelzenden    TrinitromethyU 

über.      Vin)    Aethyl-a-napheylätker  wird    durch 

in    den    bei    148®    schmelzenden     Trinüroäthyl- 

!«r   yerwandelt.      Derselbe    liefert    ebenso    wie    der 

ethyl-a-naphtyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei 

Elrwärmen  ein  Trinifro'a'naphtylamtn,  welches  in  allen 

itteln   schwer  löslich  ist  und   aus  Toluol  in   kleihen 

BUttchen  krystallisirt,  welche  bei  264®  unter  Zersetzung 

scheinen.     IX)  Hethyl-ß-napfityläther  krystallisirt 

Alkohol  in  schönen  grofsen,  seideglänzenden,  bei  72®  schmel- 

Blättchen.    Durch  Salpetersäure  geht  er  in  den  bei  213® 

Trtnitrameikyl'ß'naphtyläther  über.      X)    AethyU 

'*2  ■  ^fti^Mk»  bildet  mit  Salpetersäure  Trtnüroäthyl'ß-naphtyl- 

"*    ^  CiACNOiVOCtHs;  der  bei  186®  schmilzt.    Durch  alko- 

iei  Anmioniak  werden  die  beiden  zuletzt  genannten  Nitro- 

;p.   -:  ]  ikfbiTnnürihß-naphtylafnin  umgewandelt,  welches  in  allen 

Bgniitteb    schwer  löslich    ist   und  aus   Toluol  in  gelben 
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Nadeln  krystÄlÜBirt  ^    die  bei  266^    sich ,    ohne    Schmelzung 
zeigen,    schwarz    färben.       Aus    beiden    Trinitronaphtylamineii 
entsteht  mit   salpetriger   Säure   dasselbe    bei    210^  schmelzende 
Trimlronaph talin.  XI)  Benzyl-ß-naphttfläther^  CioHtO-CHi-CsHs, 
aeigt  weifse  glänzende,  bei  9^*'^  schmelzende  Blättchen. 

M.  Nencki  tind  N*  Sieb  er  (1)  sowie  M.  Nencki  mJi 
W.  Scbmid    (2)    haben    das    Verhalten    von    Phenole/n    gegen 
Säuren   der   Fettreihe   in  Gegenwart   von  Chlorzink  untertacht. 
I.  Wird   ein    Gemenge   von  5  g  Ameisensäure ,  15  g  Phenol  und 
20  g    Chlorzink   am   Rückflufskühler   etwa  eine  Stunde  auf  140 
bis  150**  erhitzt,  bia  die  Schmelze  eine  tief  gelbrothe  Farbe  aa* 
genommen    hat ,   so   entsteht   ein    Product ,   welches  die  Eigec- 
Schäften  des  Aurina  zeigt»  —  II.  Als  Besourin  wird  ein  Körper 
von  der  Znsammensetzung  Cu,HuOfi  ^=f'CnHii(ÜH)-0-]--C^[=(C«Hs 
(OH)j)i]  bezeichnet,   welcher   am  reichlichsten  durch  etwa  ein-    I 
stündiges  Erhitzen  von   1  Tbl  Ameisensäure^  2  Thln.  Resorcin     I 
und    2  Thln.    Chlorzink   am    Rückflufsk übler  auf   140   bi«  145^ 
erhalten  wird.     Aus   der    erkalteten   Schmelze   scheidet    er  sich 
auf  Zusatz   von    Wasser   ab  und   wird    durch    Auswaschen  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  öOprocentigem  Alkohol,  bis  die 
verdilnnte  alkalische  Lösung  keine  oder  nur  eine  sehr  schwache 
Fluorescenz   zeigt,    gereinigt.     Er  bildet   ein    hell    ziegelrothe«, 
stark  hygroskopisches,  amorphes  Pulver,  welches  sich  in  Alkalien 
mit  gelbrother  Farbe   auflöst.     In  Aetber,    Essigsäure  und  ver- ■ 
dünnten  Mineralsäuren   ist   er  wenig,   in  Alkohol   leicht  löslich, 
Er'BoU  mit  dem  von  A.  Claus  und   Andreae  (3)   aus  OxäI-  j 
aäure  und  Resorcin  erhaltenen,  als  Diresorcinketon  bezeichneten  ■ 
Körper  identisch  sein.  —  IIL  Orcin  giebt  mit  Ameisensäure  und 
Chlorzink  ein    dem  Resaurin    ganz  ähnliches  Product,  —    Wird 
Essignäure  mit  Resorcin ,    Hi/drochinon,    Orcin  ,  Pi^rogallussäure 
u.  8.  w.  in  Gegenwart  von  Chlorzink  auf  14ö  bis   150*^  erhitzt^ 
80  entstehen  unter  Bildung  von  Wasser    Oxi/acetophenone  (Bu- 
acetopkenofij  Ckinacetopkenon   u.  s.  w.) ,    welche  meistentheils  in 

(t)  J.  pr.  Cbem,  [2]  SS,    147,    537;     Bisr.   18BI,  677  (Aubs.)    and   \b^ 
(AuM,)'  —    (2)    J,    pr.    Cljem.    [2]    9S,    646;     Ber.    1881,    1Ö67  (Auw,),  —I 
(3)  JB.  f.  1877,  661, 
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Nasser  schwer  lösliche^  gut  krystallisirende  und  beständige  Ver- 
indniigeii  sind.  Dieselben  gehen  durch  weitere  Wasserent- 
iehang  und  darauffolgende  Condensation  in  Farbstoffe  über. 
.Y.  Ans  Phmiol  und  Essigaäure  gelang  es  nicht  ein  Oxjaceto- 
)henon  darzustellen.  Jedoch  liefert  ein  Gemenge  von  1  Tbl. 
Phenol  mit  2  Thln.  Eisessig  und  3  Thln.  Chlorzink  beim  Kochen 
unen  rothen^  amorphen ,  unbeständigen  Farbstoffe  welcher  sich 
in  Säuren  mit  gelblicher  ^  in  Alkalien  mit  schön  himbeerrother 
Farbe  auflöste.  Ihm  scheint  die  Formel  CieHiyO«  zuzukommen, 
y.  Besaeetophenon  wird  am  zweckmäfsigsten  durch  Erhitzen  er- 
halten^ wenn  man  3  Thle.  Ghlorzink  in  3  Thln.  Eisessig  in  der 
Wärme  auflöst;  2  Thle.  Resorcin  zusetzt  und  das  Gemisch  im 
offenen  Kolben  auf  dem  Sandbade  erhitzt.  Bei  145  bis  150^ 
kommt  die  Flüssigkeit  in  lebhaftes  Sieden.  Man  entfernt  die 
Flamme  und  läfst  die  Reaction  sich  auf  dem  Sandbade  voll- 
eodeiL  Das  Reactionsproduct  wird  hierauf  durch  Waschen  mit 
Twdünnter  Saksäure  vom  Chlorzink  befreit  und  in  Alkalien 
aii%elö8t  Salzsäure  föllt  aus  der  verdünnten  alkalischen  Lösung 
das  Reaacetophenon  aus^  welches  durch  wiederholtes  Umkry- 
itaUiairen  aus  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
in  weifsen;  rhombischen^  bei  142^  schmelzenden  Blättchen  oder 
(fädeln  erhalten  wird.  Es  besitzt  die  Zusammensetzung  GgHgOs 
=  CHs.CO.CeHsCOH),  und  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
CJÄO,  +  C2H4O2  =  CsHgOs  +  H2O.  Das  Resacetophenon 
iumn  nichts  ohne  Zersetzung  zu  erleiden^  destillirt  werden.  Es 
ist  gegen  Säuren  und  Alkalien  sehr  beständig.  In  alkoholischer 
[lÖBiing  giebt  es  mit  einer  alkoholischen  Natronlösung  ein  in 
reiCsen  Nadeln  krjstallisirendes  Natronsalz.  Von  kalter  con- 
»ntrirter  Schwefelsäure  wird  es^  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
^Oat.  Chloracetyl  oder  Essigsäureanhjdrid  verwandelt  es  in 
sine  bei  72^  schmelzende  und  bei  303^  siedende  Acetylverbindung 
DBU.CO.CeHsCOHp.CAO,  welche  aus  Alkohol  in  feinen 
weifiien  Nadeln  krystallisirt.  Durch  das  dreifache  Gewicht 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  wird  es  in  Manonitrores- 
tMeek}phenan  CH| . CO . C8Hi(N02)(OH)8  umgewandelt,  welches 
ans  Alkohol  in  langen,  schwach  gelb  gefärbten,  bei  142^  schmel- 
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senden  Nadeln  krjetalliairt.  Zinn  und  Salzsäure  (ührt  leticterai 
m  AmidoremcBtophenon  über,  deaaen  saka. Salz,  CiB^Oj.HCl, 
weiföe,  glänzende  Prismen  bildet.  —  Wird  Resorcia  mit  £ii- 
esöig  und  Cblorzink  auf  eine  höhere  Temperatur  als  150",  oder 
mit  mehr  Chlorziuk  als  oben  angegeben^  oder  wird  reinea  Re»- 
acetophenan  mit  Essigsäure  und  Chlorzink  auf  170  bis  175"  er- 
hitzt, so  entsteht  ein  Gemenge  von  zwei  FarbstoflFen,  die  sk 
He^acetein  (Hauptproduct)  und  Acetßuorescem  bezeichnet  werden, 
Zur  Darstellung  derselben  eignet  sich  am  besten  folgende  Me- 
thode- 1  Tbl,  Resorcin  wird  in  einem  Kolben  auf  dem  Saad- 
bade  mit  2  Thhh  Eisessig  und  3  Thln.  Chlorzink  amRückfluJi' 
kuhler  (bei  Anwendung  von  30  bis  lUOg  Besorcin  I'/m  bis  2Vi 
Stunden)  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Schmelze  nach  dem  Er- 
kalten in  Wasser  gegossen.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  hat 
sich  am  Boden  des  Gelafses  ein  grünlich  metallisch  glänzeude* 
Harz  abgeschieden.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  wird  ab* 
gegossen ,  das  Harz  in  warmem  Alkohol  gelöst  imd  in  Tid 
Wasser,  welchem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  hinein  filtrirt 
Ein  Tbeil  des  Farbstoflfes  scheidet  sich  hierbei  harzig  ah.  Der 
gröfste  Theü  bleibt  aber  ungelöst  Man  filtrirt  von  Neuem  und 
neutralisirt  das  Filtrat  so  lange  mit  Ammoniak,  bis  die  Flüssig- 
keit nur  schwach  sauer  reagirt.  Ist  Ammoniak  im  UebersohnJs 
zugesetzt  worden,  so  wird  die  Lösung  durch  Essigsäure  neu- 
traltairt.  Durch  das  Neutralistren  scheidet  sieb  in  reichlicher 
Menge  ein  gelbrother  Niederschlag  ab,  welcher  abfiltrirt,  äuä- 
gewaschen,  geti-ocknet  und  so  lange  mit  kochendem  Alkohol 
ausgezogen  wird,  bis  eine  Probe  des  unlöslichen  Rückstajidea  io 
wiisserigem  Ammoniak  mit  rein  rosarother  Farbe  sich  löst  onJ 
die  stark  verdünnte  alkalische  Lösung  keine  Fluorescenz  mehr 
zeigt.  Durch  den  Alkohol  wird  das  Acetfluorescein  geli)^ 
während  das  Resacetein  zurückbleibt.  Das  Besacetein  wird  süt 
weiteren  Reinigung  in  heifsem  wässerigem  Ammoniak  gelöst 
und  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  stehen  gelassen.  In  dem 
Maise,  als  das  Ammoniak  verdunstet,  scheiden  sich  glitzerade 
rothe  Krystallnadeln  ab.  Dieselben  werden,  sobald  ihre  Möö^ 
nicht  mehr  zunimmt,  abfiltrirt ,  mit  Wasser  ausgewaschen  iffli 
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getrocknet  Das  Resacetefn  besitzt  die  Zusammensetzung  Ci6Hit04 
und  bildet  sich  nach  der  Gleichung  2C8H80|  (Resacetophenon) 
■K  2HtO  -f-  C16H18O4.  Es  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren 
als  auch  mit  Alkalien.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  es  leicht 
mit  gdber  Farbe  löslich  ^  nicht  aber  in  concentrirter  und  wird 
daher  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  seiner  salzs.  Lösung  in  feinen 
gelben  Nadeln  abgeschieden.  Durch  Neutralisiren  der  sauren 
Löeiing  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge  wird  es  als  ein  rothes 
amorphes PulvergefäUt.  Das  aalz^.  8aU  GiJBluOa  .  HCl  +  2H,0, 
wird  durch  Auflösen  von  Resacetel'n  in  warmer  verdünnter 
BalsBäure  erhalten  und  bildet  glänzende  rothe  Prismen  ^  welche 
ihr  KrTstallwasser  und  etwas  Salzsäure  bei  110^  verlieren. 
BoAwefeU.  Besaoetein  (Ci6Hiv04)2 .  H2SO4  bildet  gelbe  Nadeln. 
In  Alkalien  löst  das  Resacetdöi  sich  mit  prachtvoll  rother  Farbe, 
aber  nur  die  ammoniakalische  Lösung  ist  einigermafsen  be- 
itSndig.  Die  Lösungen  in  fixen  Alkalien  und  Soda  werden 
BAoh  einiger  Zeit  braungelb  und  liefern  auf  Zusatz  von  Säuren 
ein  Harz,  Zinkstaub  entfärbt  die  ammoniakalische  Lösung 
augenblicklich.  Aus  der  filtnrten  Lösung,  die  sich  aber  an  der 
Luft  bald  roth  färbt,  wird  durch  Salzsäure  das  Reactionsproduct 
in  gelben  amorphen  Flocken  niedergeschlagen.  Mit  Brom  giebt 
das  Resacetein  ein  rothes  Substitutionsproduct,  das  sich  in  Al- 
kalien mit  schön  lilarother  Farbe  löst,  das  aber  sehr  unbeständig 
iat.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  aus  Resacetein  ein  ziemlich 
lieetändiger,  Seide  und  Wolle  braunroth  färbender  Farbstoff. 
Aus  80  g  Resorcin  wurden  10  g  Resacetein  erhaltdh.  —  Acet- 
ßuareMcein,  C24H18O5;  wird  in  Form  seines  salzs.  Salzes  auf 
Zwatz  von  Salzsäure  zu  der  alkoholischen  Lösung  (siehe  oben) 
erhalten.  Durch  langsame  Verdunstung  des  Alkohols  scheidet 
ach  das  müzs.  Acetjluorescein  theils  harzig,  theils  in  krjstal- 
Kniachen  Drusen  aus  und  wird  durch  UmkrystalUsiren  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  gereinigt.  Es  bildet  so  braungelbe  Nadeln, 
wdohe  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Essigsäure  versetzt  werden, 
worauf  das  Acetfluorescein  sich  als  ein  braunrother  Niederschlag 
abscheidet,  welcher  sich  beim  UmschUtteln  in  mikroskopische 
Kiystallnadeln     verwandelt.       Das     Schwefels.    Acetßtiorescem, 
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C8iHi805.H^S04,  krystallisirt  in  mikroskopischen,  concentrifich 
gruppirtcn  Prismen.  In  Alkalien  löst  das  Acetäuorescein  Btch 
mit  gelbrother  Farbe.  Die  stark  verdünnten  Lösungen  zeigen 
eine  schöne  grüne  Fluorescenz^  die  jedoch  nicht  so  intenaiir  wie 
die  des  gewfihnlichen  Fluoresceins  oder  des  Succinjlfluoresceim 
ist.  Das  Acetfluorescein  soll  sich  aus  3  Mol.  Kesiu^etopheooQ 
unter  Austritt  von  3  Mol  Wasser  und  1  Atom  Sauerstoff 
bilden,  — ^  VI,  Chinaceiophenon^  CgHaO^,  wird  durch  Erhitzen 
von  2  Thln.  Hydrochinon  mit  3  Thln.  Eisessig  und  3  Thln. 
ChlorÄiök  auf  140  bis  150**  erhalten.  Aus  der  roth  gefiirbt«ii 
Schmelze  scheidet  es  sich  auf  Wasserzusatz  krystallinißch  aus 
und  wird  durch  Urakrystalliairen  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gereinigt.  Es  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether^ 
schwer  in  kaltem,  besser  in  hejlsem  Wasser  löslich  und  kry- 
ßtallißirt  daraus  m  dendritischen,  dem  Salmiak  ähnlichen  Kiy- 
stallen ,  welche  bei  202^  schmelzen*  In  Alkalien  löst  e«  sich 
mit  gelber  Farbe,  welche  bald  ins  Braune  übergeht.  Essig- 
fiäureanhydrid  liefert  ein  kryatallinisches  Acetylderivat  Die 
kalte  wässerige  Lösung  des  Chinacetophenons  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  tiefblaue  Färbung,  die  jedoch  bald  verschwindet.  I 
Es  reducirt  alkalische  Kupferlösungen.  —  VII.  OaUacetophmkon^ 
I  <'H3  .  CO  ,  GeH,(OH)3^  wird  durch  kurzes  Erhitzen  von  2  Thhi, 
Pyrogallol  mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Chlorzink  in  3  Thln- 
Eisessig  auf  145  bis  150"  erhalten  und  bildet,  durch  Umkry- 
Btallisiren  ans  Wasser  gereinigt,  weifse,  perlmutterglänzende,  bei 
168"  schmelzende  Blättchen,  Die  alkalische  Lösung  des  Körper« 
färbt  sich  an  der  Luft  zuerst  gelb,  dann  braun.  Wird  eine  al- 
koholische Lüsimg  von  Gallacetophenon  mit  einer  alkoholischeD 
Lösung  von  Kah  zusammengebracht,  so  fällt  das  KalUok 
CftH^OAK  +  H,0  oder  ^^^^4.  +  KOH  in  weifsen  Nadeln 
aus.  —  VIIL  Aus  Resorcin,  Chlorzink  und  Buttersäure  entsteht 
ein  flussiges  Condensationsproduct.  —  IX.  Succinylfluoresceinf 
CteHisjOü  +  SHjO,  wii*d  durch  Erhitzen  von  Bernateinsäun 
und  Besorctn  in  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  besser  Schwefel- 
säure  erhalten.  Zur  Darstellung  werden  20  g  Resorcln,  13g 
Bernsteinsäure  und   40  g  concentrirte  Schwefelsäure    im  offene^ 
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Kolben  etwa  eine  Stunde  auf  190  bis  195^  erhitzt.  Die  erkaltete 
Sdimdse  wird  nun  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  ausge- 
kocht^ als  in  einer  Probe  des  Filtrats  durch  Bromwasser  ein 
rother  Niederschlag  entsteht.  Aus  den  ersten  salzs.  Auszügen 
teheidet  sich  das  Sucdn^ui  in  braungelben  Erystallen  aus^  aus 
den  epätereai  wird  es  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  abge- 
schieden. Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  80  Proc.  der  theoreti- 
Bchan«  Die  abfiltrirten  Erystalle  werden  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  schliefslich  durch  Umkry- 
stallisiren  ans  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt  Die  alkalische  Lösung  fluorescirt.  Brom  erzeugt  ein 
dem  Eosin  sehr  ähnliches  Te^abromsuccinylßtiorescein  (Succir 
mgüasm),  CieHgBriOs;  das  in  kleinen  rothen  Nadeln  krjstallisirt 
und  ein  in  braunrothen  Nadeln  krjstallisirendes  Kalisalz 
Ci«ELyBr«0^  Uefert. 

A.  Michael  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  BälicyU 
Mhtre  auf  Phmole.  Wird  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen 
BaUeyUäure,  I^enol  und  Zinnchlorid  im  Oelbade  auf  115  bis 
>120^  erhitaty  so  bildet  sich  anfangs  eine  klare  farblose  Schmelze^ 
die  Mbet  bald  eine  röthlichgelbe  Farbe  annimmt.  Nach  einigen 
Stunden  scheidet  sich  eine  rothgelbe,  krjstallinische  Verbindung 
ab.  Nimmt  die  Menge  derselben  nicht  mehr  zu^  so  wird  die 
Schmelze  mit  lauwarmem  Wasser  extrahirt^  der  Rückstand  mit 
SodalOsung  ausgekocht  und  durch  die  alkalische  Lösung  Kohlen- 
säure geleitet  Der  sich  dabei  ausscheidende  Niederschlag  wird 
in  Natronlange  gelöst,  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wieder 
aosgefidlt  und  schliefslich  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Der  so 
erhaltene  Körper  ist  ein  Dioxybenzophenon,  CisHioOs  =  CO 
(OiH«.OH)t;  er  wurde  von  Michael  als  Salicylphmol  be- 
seidinet  Dasselbe  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  kochendem 
Alkohol  oder  B^izol  löslich  und  krjstallisirt  aus  dem  ersteren 
Lötongsmittel  in  kleinen  Blättern,  aus  dem  zweiten  in  Pyra- 
miden mit  gerade  angesetzten  Endflächen.  Es  schmilzt  bei  143 
bis  144^.    Von  wässerigen  Alkalien   wird   es   in  der  Kältß  zu 

(t)  Ber.  1881,  656. 
JfthrMb«r.  r.  Ohem.  o.  b.  w.  fttr  1881.  34 
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einer  gelben    Flüssigkeit   aufgenommen  und  aua  dieser   Ldflong 
durch  Kohlensäure   unverändert  auBgefäUt.     Durcli    EeeigBluie- 
anliydrid    und    essigs,  Natrium   wird  e&   in  die   bei    87   bis  8? 
ßchmelÄencle     Acetylverhindung    Ci3H)03(CsHsO)t       verwandelt 
Durch  Natriumamalgam   wird  es  in  alkalischer  Lösung    su  Di- 
oxifbenzhydrof.  CH(0H)(C,iH4  ^OH)«    redueirt     Dasselbe   ist  m 
weifserj  amorpher,    in  Wasser  unlöslicher^   in   heilsera  Alkohol 
leicht  löslicher   Körper,    welcher   bei  ICO  bis   165'^  Bcbmilzt  - 
Salieiflfiäure  und  Resorcin  (gleiche  TheUe)  gehen  beim  Erhitien 
auf  195   bis  2CX)^   im  Oelbade    direct   ohne    Anwendung  eine« 
wasserentziehenden  Mittels  in  TrioxybenzophenonQi^h.iJd^  =  OH 
CelL.  Cü.C6H3(OH)2     über.       Zur    koliining     dieses     Körper» 
wird  die  braune  Schmelze  in  Wasser  gegossen  und  der  Ni^de^ 
schlag  mit  einer  verdünnten  Sodalösung  ausgezogen,  wobei  eine 
braune  Substanz    und  unveränderte  Saücjlsäure*  in  Lösung  ge- 
hen.    Sodann  wird   der  aus  alkalischer  Lösung  gefällte  Körper 
durch  mehrmaliges   Auflösen   in   Alkohol    und  Abscheiden  mit 
I  passer  gereinigt  und  schliefslich  aus  heifsem,  mit  etwaa  Chloro- 
versetztem   Petroleumäther   umkrystallisirt.     Da«   Trioxy* 
benzophenon  ist  wenig  in  Wasser  ^    leicht  in  heilßeiii  Alkokali 
Benzol  oder   Petroleumäther  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  glänzenden,  blalsgelben  Blättern,  aus  Petroleumäther  in  matten, 
blafsgelben,  asttormigen  Krystallgruppen,     Es   schmilzt   bei  133 
bis   134^^*     In   verdünnten  Lösungen  kohlens.  Alkalien  ist  es  iß 
der  Kälte  nicht  löslich.     Beim   Kochen   wird  es   allmählich  Auf- 
genommen und  durch  Kohlensäure  wieder  aosgefällt. 

Anscblieisend  an  die  in  diesem  Bericht  S.  431  besproeheneo 

Unter Biichun gen     über     die    Anhydroverbindungen    aromatischer 

I  Amine  hat  Hübner(l)  in  Gemeinschaft  mit  anderen  ChemikerD 

'auch   solche  an  Amidophmolen  angestellt     Güfsefeld  erhielt, 

entsprechend  dem  aus  o-Nitrophenol  gewonnenen  Benxoylamido- 

phenol  (2),  Mönobrnz-pamidophefnl^  CiiH4(OH)[t](NHCOC«HÄ)(4> 

^als  Er  saks.  p-Amidophenol  (1  Mol)  mit  Benzoylchlorid  (1  Mol) 

eine^Stunde  lang  auf  130^  erhitzte.    Zur  Reinigung  krystallifiirt 

(1)  Ann.  Chem.  SlO,  378,  —  (2)  Morae,  JB.  f,  1874,  7Ö8. 
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nm  da»  Rohproduct  nach  dem  Waschen  mit  Sodalange  und 
Waaaor  ai»  SäseMig  imi;  wodurch  der  Körper  in  farblosen  haar- 
feineaa  Nadehi  Tom  Schmelzpunkt  227^  erscheint.  In  heifsem 
AIkoh<d  ist  er  schwer^  in  Wasser  kaum  löslich.  Ein  Isomeres 
desariben,  p-Manoamidophenolbenzcat  {Parafnidophenolbeneoat)^ 
C|H«(0-C0-C«H6)[i](NH»)(«],  welches  bei  1&3  bis  1540  schmilzt, 
wurde  durch  Amidirung  in  alkoholischer,  mit  Salzs&uregas  ge- 
sättigter Lfösung  mittelst  Zinn  aus  dem  entsprechenden  Nitro- 
produot :  p-Mcmaniirophmolbengoai  (Paranürophenolbenzoat)  ChEU 
(0-CO*C«H5)[i)(NO,)(43  gewonnen,  welches  letztere  (Schmelzpunkt 
142^)  durch  Erwärmen  gleicher  MoL  p-Nitrophenol  und  Benzoyl- 
chknrid  sidi  bildet.  Das  Amidoderivat  ist  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  in 
£tfbloBen  Blättern  ab,  die  sich  oberhalb  der  Temperatur  ihres 
SdbmelzpunkteB  zersetzen.  Beim  Eintragen  von  Monobenz-p- 
amidophenol  in  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  und  Erhitzen 
der  entstdkenden  Lösung  kurze  Zeit  hindurch  auf  80^,  entsteht 
m-'MoHanürobe9H^p*amidoni&ophenol{Meianürobmzoylparaam%d(h 
iMhH^*fiirf>,CeHs(OH)ft](NO,pH(CO[,AH4(NOt)[9]][^^^  das  aus 
Eisessig  gelbe,  bei  225^  schmelzende  Erjstalle  absetzt,  die  sich 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  nur  spurenweise,  in  Anilin  leicht, 
in  Eisessig  schwierig  lösen.  Durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat 
und  Wasser  zerf&Ut  diese  Verbindung  in  m-Nitrobenzo^äure 
und  ManoniirO'p^amddophenol,  C6H8(OH)[t](NH2)[4](N08),  welches 
letetere  zunächst  beim  Abkühlen  der  Reactionsmasse  sich  ab- 
scheidet und  zwar  verbunden  mit  1  Mol.  KryataUwaaaer ,  in 
welchen  Zustande  es  (rasch  erhitzt)  bei  183^  schmilzt.  Der 
wasserfireie  Körper  bildet  gelbe,  bei  206^  schmelzende  Nadeln, 
der  wasserhaltige  farblose  Nadeln.  Das  Kaliumsalz  C6H8(N08) 
(NHi)OE.  IVSH2O  füllt  aus  einer  braunen  Lösung  in  ziegel- 
TOthen  seideglänzenden  Nadeln  aus,  die  bei  205®  sich  (im  ent- 
wissorten  Zustande)  zersetzen ;  das  Natriumaalz  G6H8(N02) 
(NHt)ONa .  2  HsO  zeigt  gelbbraune,  bei  190®  zersetzliche,  das 
BarymmmÜB  [CeH8(NO,)(NH2)0]2Ba .  4HtO  gelbe,  bei  170®  zer- 
setzliche Nadeln.  —  Die  von  Morse  (1)  nicht  genau  formulirte, 

(1)  JB.  f.  1874,  768. 
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später  von  Ladenburg  (1)  untersuclite  Verbindung  C«Hi» 
{-O-,  -N=]^C-CeH5  vom  Schmelzpunkt  103**  {BmzoylamidophmitAy 
Benzen ijlmnidophenol}  wird  jetzt  von  C.  Stünkel  (2)  Anh^ro- 
brnizamidophenol   benannt   und  hat  Derselbe  auch  die  ZwiÄcheö- 

tproducte,  mittelst  welcher  dieselbe  entsteht  :  o  Morton ürophenol- 
enzoai    CgHif  OCOC,;H'i)[i  ](NOt)[i,] ,    sowie    o-BrnzamidophenoIr 

\hen2ont  C<jH4(OH)[i](NHCOCsH5)(i]  dargestellt.  Das  Mononitro- 
phoüolbenzoat  entsteht  durch  schwaches  Erwärmen  von  o-Nitr*>- 
phenol  (1  Mol)  mit  Benzoykhorid  (1  MoL)  unter  Salzsäure- 
entbindung.  Es  krystallisirt  aus  Petroleum  vom  Siedepttokt 
60  bis  QO^  in  derben  tarbk)sen  atlaaglänzenden  Prismen,  die  bei 
bS^  schmelzen.  o-Benzamidophenolbenzoat  bildet  sich  durch 
Erhitzen   von  {10  g)   salzs.  Amidophenol  mit  (20   g)   Ben^oyl- 

.chlorid  und  soviel  Benzol,  dafö  ein  dünner  Brei  entsteht,  während 
24  bis  30  Stunden  auf  lOtF.  Nach  dem  Abdestiliiren  dea  Ben- 
zols wird  der  Kolbeninhalt  suecessive  mit  warmem  W&sser  und 
dünner  Sodalösung  gewaschen,  mit  Petroleum  vom  Siedepunkte 
60  bis  Ä)*^  ausgezogen  (welcher  das  gleichzeitig  entstehende 
Anliydrobenzamidophenol  aufnimmt)  und  aus  Eisessig-Benzol 
umkrystaliisirt.  Die  Verbindung  schmikt  bei  176** ;  sie  ißt  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  schwer  löslich;  durch  Kochen  mit 
vielem  Wasser  (2  Ltter  auf  10  g)  geht  sie  in  o-ßenzamidophtnal 
C5H4(OH)i,](NHCOC6H5)[t]  über,  welches  durch  Eindampfen  des 
Filtrats  erhalten  und  aus  Alkohol  umkrystallisu-t  werden  kann. 
Es  schmilzt  bei  167''  und  löst  sich  gut  in  den  üblichen  Mitteln; 
beim  Schmelzen  spaltet  sich  Wasser  ab  und  es  resultirt  da» 
AnhydrobenzamidophenoL  Wird  das  Benzamidophenol  mit 
einem  auf  3  bis  5''  abgekühlten  Gemenge  von  Eismaig  und 
sehr  starker  Salpetersäure  uitrirt ,  so  entsteht  (selbst  bei  An- 
wendung einer  für  ein  Mononitroderivat  berechneten  Menge 
Säure)  Din  uro-  o  -be  tt  za  m  idopk  en  olfo-  Ben  za  mido  din  üropken  ol) ,  Cf  H« 
(OH)|ij(NHCOC6H5)[s)(NÜ,)|4t(NO,)[6i.  Man  giefst  das  Rohproduct 
in  eiskaltes  Wasser  und  ki*ystalEsirt  die  Fällung  aus  Eisessig  um 
Die  Verbindung  zeigt  gelbgrilneNadeln  vom  Schmelzpunkt  220°,  die 

(1)  JB.  f  1876p  699.  —  (2)  Ann,  Chem.  leiO,  364. 
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doreh  Ziim  und  Salzsätire  in  eine  sehr  zersetzliche  Amidoverbindung 

ttbet^eken  und  folgende  Salze  bilden.    Kaliumsalzy   CeHs(OE) 

(NHCOC6H6)(N02)2.2H20,   feine  rothgelbe,   in   Wasser  und 

wisserigem  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln;  Amontumsalz,  CisHgOe 

N5NH4.H2O,  rothgelbe  Nadeln;  Baryumsah,  (Ci8H806N8)2Ba . 

5HtO,  tcharlachrothe,  schwer  lösliche  Nadeln;  Magnesiumsalz, 

(CisH806N8)2Mg  .6H2O,    orangerothe,   ziemlich   leicht   lösliche 

Nadeln;  Zinksah,  (Gi8H806N8)2Zn  .SHsO,  rothgelbe,  in  heifsem 

W«08er  leicht ,   in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln;   Silbersah, 

(CisH806N9)Ag ,  leichtlösliche,  dunkeh*othe  Nadeln.    Durch  Er- 

hitsen  mit  etwas  verdünnte  Salzsäure  auf  140^  (im  Rohr,  während 

sechfl  Stunden)  zerfiillt  das  Dinitro-o-benzamidophenol  in  Benzoö- 

slorey   wdche  sich  aus  der  Reactionsmasse  zunächst  abscheidet, 

und  Diniir<h(hamidaphenol  (o-Amidodinürophenol,  Pikraminsäure) 

▼cm  Schmelzpunkt  167®,  welches  dem  nach  der  Abscheidung  der 

BeuBOäsäture  eingetrockneten  Röhreninhalt  durch  Alkohol  entzo- 

^       geai  werden  kann.    Aus  diesem  Phenol  wurde  mittelst  salpetriger 

Siure  eine  Diazoverbindung  C6H,[-0-N=N-](N02)*  (?)  dargestellt, 

die  durch  Kochen  mit  Alkohol  a-Dinitropkenol  C6H8(OH)[i](N02)[t] 

(NO«)[4]  (1)  vom  Schmelzpunkt   114®  gab.    Dieselbe  Diazover- 

bindong  verwandelt   sich   durch  Kochen   mit  sehr   verdünnter 

Schwefelsäure  in  Pikrinsäure.  —  Auch  von  dem  Anhydrobenz- 

amidophenol  (oben)  läfst  sich  ein  Nitroderivat,  wenn  auch  nicht 

direct,  erhalten.     Dieser  Körper,  Dinitroanhydrobenzamidophenol 

(Anhydrobenzamidodinitrophenol) ,     C6H8[-0-C(C6H5)=N-](N02)«, 

^      entsteht  einerseits  durch  Erhitzen  von  Dinitro-o-benzamidophenol 

4      1  Tbl.)   mit  Phosphoroxychlorid   (5  Tbl.)  im  Rohr  auf  130®  als 

A     blätterige,   nach  dem  Erkalten  des   letzteren  sich   vorfindende 

^    HasBe;  andererseits  nach  Haarhaus    (2)  durch  Nitriren  von 

?     pHarint.    Benzoyl  (1  Tbl.)   mittelst   höchst  conc.  Salpetersäure 

f     (9  Tbl.)*    Man  kann  die   rohe  Substanz  entweder  aus  Benzol 

oder  Chloroform  umkrystallisiren ,   wodurch  man  farblose,  bei 

218  bis  219^  schmelzende  Blätter  erhält,  die  durch  Alkalilösungen 

(im  (Gegensatz  zu  Dinitro-o-benzamidophenol)   nicht   verändert 

(1)  JB.  f.  1874,  467,  Anm.  (2).  ~  (2)  Ann.  Chem.  910,  894. 
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werden  und  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.    Dieser  dinitrirten 

Anh3rdroverbmdung  entspricht  das  Pikraminhemoat  oder  Dini- 
trO'O-amtdophenol'Benzoyl,  C6Ht(N0«)»(NHa)(0COCeHÄ) ,  du 
von  Haar  haus  (1)  mittelst  Erhitzen  von  gleichen  Thln.  Benzo^- 
chlorid  und  Pikrarainsäure  auf  150^  (während  6  Stunden)  da^ 
gestellt  und  in  üblicher  Weise  gereinigt  wurda  Der  Kdrper 
läfst  sich  aus  Eisessig,  Petroleum  oder  Alkohol  umkryötaliisir^ii. 
Er  ist  mit  dem  Dioltro-y-benzamidophenol  isomer,  schmilzt 
zwischen  218  und  219*^  und  scheidet  sich  in  farblosen  BlättchfiD 
ab,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 

P.  Clacsson  (2)  gab  an,  dafs  BÜe  SulfhydraU,  wenn  i 
sie  in  Alkohol  oder  Wasser  löst,  mit  Ammoniak  und  dann  etwa» 
Eisenchlorid  versetzt,  charakteristische  Farbenr€action€n  zeigen. 
Hingegen  geben  Sulfide  imd  Disulfide  keine  Farbenreactionen. 
Es  verhalten  sich  die  untersuchten  8ult'hydrate  wie  folgt 

Metbylsulfhydmt  wird  dunkel  rothbraun  gefJlrbt 

Äothylaulfhydrat       n         »  »  i» 

Amylsulfhydrat         n         n  n  i» 

Phooylaulfhydrat      „         „  „  , 

Tolylflulfhydrat         „         «  n  n 

Tolyldigiiifhydrat      „         „  «  » 

ThiÄcetsanre  „        „  n  n 

Thioglycol»Kurö(3)  ^         „         rotbriolott       „ 

ThiomilchBÄure  j,         n  n  n 

RbodanmotAUö  werden  duukelroth  gefÄrbt, 

üöterschwefljgsanr«  Salze  werden  dunkelrotb  gcf&rbt 

SulfbydrAki  der  Alkalleu  unii  Alkalischen  Erden  werdon  grün  geDirbU 

0,  T-  Kingae  tt  (4)  hat  in  der  Absicht,  die  von  Ledds  (&) 

beobachtete  directe  Bildung  von  Phenol  ans  Benzol  durch  Oxy- 
dation mit  W^asserstöflsijperoxjd  zu  controlireu,  mehrere  Ta 
Luft  durch  ein  auf  60°  erhitztes  Gemenge  von  gleichen  Raum- 
theilen  Benzol,  Terpentinöl  imd  Wasser  geleitet.  Obwohl  öici 
in  dem  Wasser  Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen  lief»,   gelang 


(1)  Ann*  Chem,  SlO,  395,  —  (2J  Ber,  1881,  411.  —  (3)  JB.  f.  187fl 
1067.  —  (4)  Cbem.  News  €4,  229;  Bor,  1881,  2692  (Außa,)-  —  W  T« 
JB.  f.  1880,  249,  " 
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68  Ihm  nicht  Phenol  zu  erhalten^  die  Reactionen  deuteten  viel- 
mdir  anf  die  Bildung  von  Thymol  oder  Pjrogallussäure  hin. 

W.  Alexejeff  (1)  konnte  das  von  Calvert  (2)  darge- 
BteHte,  bei  W  schmelzende  Phenolhydrat  2G«H60  -f-  H2O 
nicht  erhalten.  Dagegen  beobachtete  Er^  dafs  flüssiges  Phenol 
in  Oegenwart  von  überschüssigem  Wasser  nach  einiger  Zeit 
211  KrystaUen  erstarrt^  welche  bei  37^  schmelzen.  Es  empfiehlt 
sich  daher,  um  käufliches  in  reines  Phenol  zu  verwandeln^  etwa 
5  Proc  Wasser  zuzusetzen,  die  erhaltenen  Krystalle  abzusaugen, 
dieses  Verfahren  drei-  bis  viermal  zu  wiederholen  und  schliefs- 
lich  das  Product  der  Destillation  zu  unterwerfen. 

£.  J.  Hall  eck  (3)  hat  einige  Derivate  des  Phenetola  (4) 
dargestellt  Das  aus  Phenetol  und  Brom  entstehende  flüssige 
Bromphmetol  liefert  mit  Salpetersäure  ein  aus  Alkohol  in  hell- 
gelben^ bei  47^  schmelzenden  Nadeln  krjstallisirendes  Bromnitro- 
pheneioh  Aus  Brom  und  p-Nitrophenetol  (Schmelzp.  58^)  wird 
in  der  Kälte  ein  bei  54^  schmelzender  Körper,  bei  höherer  Tem- 
peratur ein  bei  138^  schmelzendes  Bromnitrophenetol  erhalten.  Aus 
Phenetol,  chlors.  Kali  und  Salzsäure  wird  ein  Chlorpheneiol  ge- 
bildet, welches  mit  Salpetersäure  in  das  von  Faust  und 
Saame  (5)  aus  Chlomitrophenol  dargestellte,  bei  6P  schmel- 
zende Chlornitrophenetol  ahergeht.  Aus  p-Nitrophenetol,  chlors. 
Kalium  und  Salzsäure  entsteht  ein  bei  77  bis  78^  schmelzendes 
ChlcimürophenetoL 

A.  W eddige  (6)  hat  Seine  (7)  Untersuchungen  über 
AMjflenäiher  von  Phenolen  fortgesetzt.  Bromäthylenphenyläthery 
BrCtEU .  O  .  C6H5,  wird  durch  mehrstündiges  Kochen  eines  Ge- 
mengeB  gleicher  Moleküle  Aethylenbromid  und  Phenolnatrium 
in  alkoholischer  Lösung  am  Rückflufskühler  erhalten.  Die  vom 
anageacfaiedenen  Bromnatrium  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch 
DeattDation    vom  Alkohol    befreit,    das    zurückbleibende  halb- 


(1)  BqIL  sog.  cliim.  [2]  S6,  879  (Corresp.) ;  Ber.  1S81,  1403  (Auss.).  — 

(3)  JB.  f.  1865,  522.  —  (3)  Ber.  1881,  36;  Am.  Chem.  J.  9,  258;  S,  20.— 

(4)  JB.  f.  1849,  425.  —    (5)   JB.  f.  1869,  431.  —    (6)   J.  pr.  Cbem.  [2]  S#, 
341.  —  (7)  JB.  f.  1880,  641. 
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erstarrende  Froduct  zuerst  mit  Natronlauge,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  darauf  mit  Wasserdampf  destillirt  Anfangs 
geht  hierbei  nur  der  Bromäther  als  farbloses  üel  über,  während 
der  mit  den  Waßserdämpfen  viel  schwerer  flüchtige  Aethyleü- 
diphenyläther  gröfstentheils  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Sobald 
eine  Probe  des  übergehenden  Oels  anfangt  zu  erstarren ,  hört 
man  auf  zu  destiUiren  und  unterwirft  das  übergegangene  Pro- 
duct  so  oft  einer  neuen  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  bit 
auch  die  letzten  Tropfen  flüssig  bleiben.  Der  vom  Wasser  ge- 
trennte^  zuerst  flüssige  Körper  erstarrt  durch  Abkühlung  mit 
Eis  zu  einer  atrahlig-kryatalUnischen  Masse,  welche  durch  Ab* 
pressen  von  öligen  Beimengungen  befreit  wird.  Der  Brom- 
äthylenphenyläther  bildet  farblose  Krystaile  von  höchst  charak* 
teristischem  Geruch.  Er  schmilzt  bei  39°  und  siedet  zwiacheii 
240  und  250**^  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung,  sondern  unter  Ent- 
wicklung von  Brom  Wasserstoff.  Er  ist  sehr  wenig  in  Wasser^ 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lößlich*  Durch  Ei'hitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  UX)  bis  120^  geht  er  in  das  brom- 
wasserst ofts.  Salz  des  Imidodtäthylenphenyläthera ,  (CeHft.O. 
CtHiJjNH,  über,  woraus  die  freie  Base  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge in  Gestalt  eines  dickflüssigen,  stark  basischen  Oels  erhalten 
wird,  Sie  bildet  leicht  Salze,  von  denen  nur  das  essigs.  Sahs 
leicht,  die  übrigen  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Der  brom' 
10  asser  Stoffs.  Imidodiäihyhn'phenylätheT  j  {C^Hs  .  0  .  CtBU)iNH, 
BrH,  krystallisirt  aus  heifBem  Wasser  oder  besser  aus  Alkohol 
in  schönen,  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln,  welche  ungefähr 
bei  216'^  unter  Bräunung  schmelzen,  Saha,  Imidodiäthyleti^ 
pheftyläiher^  (CgHs  .  0  ,  C«H4)8NH  .  HCl,  bildet  seideglänzendc,  bei 
213'^  schmelzende  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  schwer  lüslidi 
sind.  Das  salpeter».  Salz  krystallisirt  in  bei  197*  schmelzenden 
Nadeln.  Das  Chromat  bildet  dunkelgelbe,  atlasglänzende  Blätt- 
chen. Das  Sulfat  kryatallisirt  in  schönen,  perlmutterglänzenden, 
farblosen  Blättchen.  Das  essigs.  Salz  wird  beim  Eindampfen 
als  eine  strahlige,  krystallinische  Masse  erhalten.  Aethylenphenyi- 
o-nitrophenyläther^  Ct^Hr^ ,  0  .  Qt^ .  0  .  CßH4  .  NOf,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  gleichen  Molekülen   des  Bromäthjlenphenylätheo 
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d  o-Nitrophenolkaliums  auf  120  bis  130^.  Er  krystallisirt  aus 
ilaem  Alkohol,  worin  er  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  kleinen, 
rblosen,  bei  86^  schmelzenden  Prismen.  Er  kann  auch  durch 
hitsen  von  Bromäthylen-o-nitrophenyläther  mit  Phenolkalium 
udten  werden.  Bromäihylen-o-nitraphenyläther,  BrCtH4.0. 
EU-l^Osy  entsteht  neben  einem  andem,  bei  117®  schmelzenden 
trokörper,  welcher  eine  bei  98  bis  100®  schmelzende  Base 
forty  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  o  -  Nitrophenolnatrium 
d  Aethylenbromid  am  Rückflufsktthler  im  Wasserbade.  Er 
ystaUisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  grofsen  dicken  Prismen, 
dche  heUgelb  gefärbt  sind  und  bei  43,5®  schmelzen.  In  Wasser 
;  er  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
BÜch.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100 
I  120®  geht  er  in  Amidoäthylen'O'niirophenyläther,  (NHx)GsH4 . 
.CeHi.NOi,  über.  Das  Product  wird  zunächst  durch  Ver- 
msten  vom  Alkohol  befreit,  zur  Entfernung  des  Bromammo- 
sms  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  die  zurückbleibende, 
uikelrothe,  krjstallinische  Masse  mit  concentrirter  Salzsäure 
ehandelt.  Dabei  geht  der  Amidoäthylen-o-nitröphenjläther  in 
lOsong,  während  das  schwer  lösliche  salzs.  Salz  des  gleichzeitig 
lUstandenen  Imidodiäthylen'O'nitrophenyläthera  zurückbleibt.  Aus 
em  Filtrat  wird  die  Verbindung  durch  Ammoniak  gefällt,  nach 
em  Trocknen  nochmals  zur  Entfernung  einer  geringen  Menge 
er  Imidoverbindung  in  Aether  gelöst  und  nach  dem  Verdunsten 
Biielben  ans  siedendem  Benzol  umkrjstallisirt.  Der  Körper 
lyitallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Blättch^n,  aus  Aether 
id  Benzol  in  ziemlich  grofsen,  durchsichtigen  Tafeln  von  zin- 
>bcErother  Farbe,  welche  bei  72  bis  73^  schmelzen.  In  Wasser 
t  er  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Benzol  sehr 
icht  löslich.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  er  zu  einer  Base 
IHt)CtEU .  O .  C6H4 .  NHt  reducirt,  deren  salzs.  Salz  in  langen 
äai^xden  Nadeln  krjstallisirt.  Die  Lösungen  derselben  färben 
ch  an  der  Luft  roth.  Mit  Eisenchlorid  werden  sie  dunkebroth 
od  erstarren  allmählich  zu  einem  Brei  von  grünschillemden 
jryitallen,  welche  mit  rother  Farbe  in  Wasser  löslich  sind. 
miiodxäthylen  -  0  -  nürophenyläther ,    [CeE^(NO%)  .  O  .  CjHaIjNH, 
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bildet  in  Alkohol  leicht  lösliche,  gelb  gefärbte  Krystalle.  Das 
8al^6,  Salz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in 
kleinen,  flehwach  gelb  gefärbten^  bei  191  bis  192**  flchmelsenden 
Na<leln,  Benzöylamidoäthyhn  -  o -  mtrophentfläther  ^  C,jH|( NOy)  . 
O  .  C^H* .  NH  .  CO  .  CöH^ ,  wird  neben  Dibenzoylamidoäthylen- 
o-nitrophenyläther  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf 
Aniidoäthylen-o-nitrophenjläther  erhallen.  Beide  Körper  werden 
durch  UmkrystÄliisiren  5!uerfit  aus  Alkohol ,  dann  aus  Aether 
oder  Benzol  von  einander  getrennt  Die  Monobenzoylverbindang 
ist  schwerer  in  Alkohol  ^  aber  leichter  in  Aether  odf?r  Benzol 
löslich  als  die  Dihenzoylverbindung.  Er«tere  krystÄllisirt  ans 
Alkohol  in  orangegelben,  glänssenden,  bei  94  bis  95*^  schmeken- 
deu  Blättchen.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht 
sie   in  Anhi^drühenzoylamidoäthylen  ■  o  -  amidopheny!äth0r ,    CfHs* 

C^^  ■^*"'*^*]0,  über.    Derselbe  bildet  schwach  violett  gefärbte^ 
N  .  C6H4   J 

glänzende  Schuppen,   welche  bei    149   bis    15P  schmeben.     Er 

ist  wenig  in  Wassert  sehr  leicht   in  Alkohol   und  Aether  löshcli 

und  krystallisirt  am  besten  aus  Benzol,      Mit  Säuren   verbindet 

er  sich  leicht-      Die  Lösung  des  schwefeis.  Salzes   wird  durch 

Eisenchlorid  kirschroth    gefärbt.      Dihefizoylamidoäthylsn-o^nüfo- 

phmu/mher,  (CHs .  CO),N^C2H4'0  .  C,H,(NO,),  krystallisirt  in 

gelben j  bei  121  bis  122**  schmolzenden  Nadeln,  welche  unlöslich 

in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und   Benzol   sind.      Ben- 

toyloxyäthyUn  O'nürophevyläthtr,  CVH&  ,  CO  .  O  .  C2H4  .  O  .  C$H|. 

NO2,   entsteht  durch   Erhitzen   von   Bromäthylen-o-nitrophenTl- 

äther  mit  Kaliumbenzoat  und  etwas  Alkohol  auf  130  bis  14C»*'  und 

bildet  lange,  seideglänzende,  bei  76  bis  77**  schmelzende  Nadeln- 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  daraus  Oxyäthyf^  ildo- 

phenylät^evy  durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  Benzoyi  jUn- 

O'amidopheTiylather,  CpHs .  CO .  O .  CiH^ .  O .  CbEi  ,  NH,.    Ersterer 

krystallisirt  in  iarbloscn,  bei  89  bis  90*^  schmelzenden  Blättchen  mi 

liefert  mit  Benzoylchlorid  eine  bei  102  bis  103**  schmelzende  Baae- 

Letzterer  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  farbloae, 

bei  98  bis  UXfi  schmelzende  Nadebi»    Bromäthylen-p-nitrophenyt' 


Phenolltlier  und  Dariraie.  5g9 

ätkmr  (1)  lieferft  beim  Erhitsen  mit  alkohoÜBchem  Ammoniak  den 
bei  106  bis  100^  Bchmdzenden  Amidoäikylm'p-niirt>phenylatk€r, 
(NH«)CtH4 . 0 .  CsH4  .  NOs;  der  aas  heüsem  Wasser  in  gelben^ 
sterk  gUnsenden  Schuppen  krystaUisirt,  die  in  Alkohol,  Aether 
mid  Bensol  lOelich  sind.  Hieraus  entsteht  mit  Zinn  und  Salz- 
slore  eine  Base,  aus  der  durch  Oxydation  Ckinan  erhalten  wird. 
Brmmmhjflen'm'nürophenyläiher,  BrC^H«  .  O  .  C^ .  NOy,  krystal- 
Bnrt  aoB  Alkohol  in  weifBen,  bei  39^  schmelsenden  Blättchen, 
die  unUtolich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benaol  sind.  Werden  die  Bromäthylennitrophenyläther  mit 
dem  Kalisal»  des  Salicylsäureäthers  erhitat,  so  entstehen  die 
Aether  C!|H5.C08.C«H4.0.C«Ha.O.C6H4.N08,  woraus  durch 
EdutMn  mit  Saksäure  die  freien  Säuren  GOsH.  G6H4.O.C2H4. 
O.CfHi.Ni^  entstehen.  Von  diesen  schmilat  die  o-Nürooxy- 
äikjflen$Qlicylsäur€  bei  143®,  die  p'NüroaxyäthyUnsalicylaäure 
bei  IdKfi. 

Q.  Schiaparelli  (2)  hat  einige  Aethir  des  Phenol»  und 
deren  DeriTate  dargestellt.  Erwärmt  man  ein  aus  gleichen 
Molekülen  Phenol  und  Benzolsulfochlorid  bestehendes  Gemenge 
mh  Zinkataub,  so  entsteht  BenzoUulfosäurephenyläiher ,  GsHs. 
SOi.O.CfHs,  welcher  seideglänzende,  bei  35®  schmelzende 
Tifiakhen  Ton  schwach  aromatischem  Geruch  bildet  In  ana- 
loger Weise  wurden  mit  Zinkstaub,  resp.  Chlorzink  aus  Phenol 
und  BenBOykhlorid;  Acetylchlorid  oder  Phosphoroxychlorid  resp. 
tkmolbengoai ,  Phmolaceiat  oder  Phenolphoaphat  dargestellt. 
Baoöknlfochlorid  liefert  mit  p-Nitrophenol  und  jChlorzink  den 
m.  Walser  unlöslichen,  in  Alkohol  löslichen,  bei  82®  schmelzen- 
den BenMoUulfosäure  -p-  nitrophenyliUher ,  C^Hs  •  SOf .  O .  C^B^ . 
NOf  In  analoger  Weise  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und 
(hKitrophenol  das  bei  142®  schmelzende  p-  NürophenolbenzotU, 
G1H5.CO.O.C6H4.NO8.  Mit  o-Nitrophenol  bildet  sich  das 
isomere  or  Nitrophenolbmzoat ,  welches  in  monoklinen,  bei  55® 
MJhmelwmden    Prismen    krystallisirt.      Der   Benzolsulfosäure-p- 

(1)   JB.    f.   1880,   641.  —    (2)   Gazz.    chim.   ital.  11,   65;    Ber.    1881, 
n08  (Anaik). 
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nürophenißäther  kann  auch  durch  Behandeln  de«  BenzolBülfo- 
säurephenjiäthers  mit  einem  Gemenge  gleicher  Theile  coneen* 
trirter  Schwefelsäure  und  gewöhnlicher  Salpetersäur©  erhalten 
werden.  Wendet  man  zum  Nitriren  ein  Cremisch  von  1  ThL 
concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thln.  rauchender  äalpete^ 
säure  an^  so  entsteht  der  in  Alkohol  schwer  lösliche  TVinär^ 
benzolmlfosänrephefiyläther,  welcher  ein  farbloses,  krystallinisches, 
bei  115  bis  116'^  schmelzendes  Pulver  bildet  In  analoger  Weise 
entsteht  aus  Phenol benzoat  mit  einem  Gemenge  von  1  ThK  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  und  1  ThL  Schwefelsäure />-iVtleri>pA#»io/- 
benzoat  f  während  mit  2  Thin.  rauchender  Salpetersäure  und 
1  Tbl.  Schwefelsäure  ein  Trinitrokörper  gebildet  wird.  Lafst 
man  2  Mol.  Benaoleulfochlorid  auf  1  Mol  Phenol  in  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  einwirken,  so  entsteht  ein  in  Alkohol  löslicher, 
bei  123'*  schmelzender  Körper  von  der  Formel  :  CeH^.SOi.O. 
C«H4 » SOt .  CßHa. 

F.  Fittica  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  ein 
viertes  und  fünftes  Mönomtrophmol  ausfiihrlich  mitgetheilt,  — 
Nachzutragen  ist,  dafs  das  vierte  Mononitrophenol  bei  31* 
schmilzt,  zwischen  2(ö  und  207^  siedet  und  zweckmäfsig  ftirf 
die  Weise  von  kleinen  Mengen  o-Nitrophenol  zu  trennen  ist, 
dafs  man  das  nach  der  Reaction  durch  Wasserdampf  zu  crhai- 
tende  OeL  mit  concentrirler  Natronlauge  (1:2)  übergiefst»  wo* 
durch  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  eratarrti  und  diesen  mit 
96  procentigem  Alkohol  übergiefst,  worin  das  Natriumsalz  des 
neuen  Nitrophenols  ziemlich  leicht  löslich  ist,  während  sieh  dai 
des  o-Nitrophenols  darin  so  gut  wie  nicht  löst.  Die  Lösiaiig 
wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  (in  geringem  Ueber^ 
schufs),  das  ausfallende  Oel  nach  dem  Trocknen  bis  20&'^  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  abermals  mit,  diefsmal  verdünnter, 
Natronlauge  aufgenommen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  tn  mög- 
Hebst  geringem  Ueberschufs  versetzt  und  sogleich  mit  Waascr- 
dampf  die  sich  ausscheidende  Masse  übergetrieben.  Der  so  öt- 
haltene  Körper  zeigte   den  Schmelzpunkt  31^     Dieses  Nitro- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  94,  1.  —  (2)  JB.  t  1880|  638. 
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mhoI  ist  deshalb  nicht  als  physikaUsch  isomer  mit  dem  o-Nitro- 
lenol  SU  betrachten,  weil  ein  Gemenge  beider  Körper  nicht 
»mögen  besiehungsweise  schmibst  oder  erstarrt.  —  Das  fünfte 
^oHonüraphmol  bildet  mit  Salzsäure  eigenthümlicher  Weise 
ne  Verbindung  der  Formel  [C6H4(N0,)0H]s .  HCL 

Wtllgerodt  (1)  hat  beobachtet,  daTs  p-Nüroanieol  (2) 
IchsaeLip.  52^)  langsam  beim  Kochen,  schneller  beim  Erhitzen 
\£  200^  von  p  Nitrochlorbeneol  mit  Aetzkali  und  Methylalkohol 
ibildet  wird.  Daneben  entsteht  Dichlorasoxjbenzol,  resp.  Di- 
Joraaobenzol.  Erhitzt  man  p-Nitrochlorbenzol  mit  Aethjl- 
kohol  und  Aetzkali  auf  150  bis  200^  so  bildet  sich  in  kleiner 
enge  p-Niirophenetol  (Schmelzp.  59^) ;  als  Hauptproduct  ent- 
sht  DuMoranobenzol  (Schmelzp.  185^). 

W.  D.  Schoonmaker  und  J.  A.  van  Mater  (3)  er- 
eilen p-Monobram-ß-dinürophenetol  (ß-Dinüro-p-brompheneiol), 
iE[|(NOt)tBr(0 .  CsHs),  durch  Kochen  des  Silbersalzes  von  pMa- 
}brom-ß'dinürophenal  (4)  mit  Jodäthyl  bei  Gegenwart  eines 
iringen  üeberschusses  von  Silberoxyd.  Das  in  gewöhnlicher 
feiae  ans  Alkohol  gereinigte  Product  zeigt  kleine  gelbliche 
addn  vom  Schmelzpunkt  66^,  die  in  Alkohol  und  heüsem 
Nasser  leicht  löslich  sind  und  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ktnr  durch  Natronlauge  das  Phenol  regeneriren.  —  Dieselben 
hinten  durch  Kochen  von  p-Dtbrombenzol  (50  g)  mit  rauchen- 
sr  Salpetersäure  von  1^41  spec.  Gewicht  (160  g)  unter  Hinzu- 
igimg  eines  gleichen  Volums  concentrirter  Schwefelsäure  wäh- 
tad  drei  Stunden  neben  dem  bekannten  (5)  p-Dibrommano- 
irobeneol  (Schmelzp.  84^)  ein  flüssiges  teomeres,  sowie  aniserdem 
•DAfihn'ß'diniirobenzol  (6),  welches  letztere  mittelst  Kalium- 
itrit  als  p-Brom-j9-dinitrophenolkalium  (7),  das  sich  leicht  in 
Nasser  löst,  entfernt  werden  konnte.  Das  flüssige  Isomere 
rird  von  der  festen  Verbindung  durch  Schwefelkohlenstoff  ge- 
:«Qnty  ans  welchem  letztere  auskrystallisirt.    Zur  Erklärung  für 


(1)  Ber.  18S1,  8633.  —  (2)  JB.  f.  1874,  879.  —  (8)  Am.  Chem.  J.  S, 
174.  —  (4)  JB.  f.  1875,  427.  —  (5)  JB.  f.  1876,  884.  —  (6)  JB.  f.  1876,  869. 
~  (7)  VgL  JB.  f.  1876,  889. 
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die  Kntstehung  des  flüssigen  p-DibrommonoDitrobenzoISj  w«!^ 
natürlich  mit  der  B^nzolhifpoiheite  (1)   nicht   direct   in  EinkUl 
gebracht   werden    kann ,    n ehmen    Schoonmaker    und 
Mftter  an^  dafs  während  des  Nitrirens  eine  AtamwaDderitnf 
p-DibrommoDonitrobenzoI-Molekül    vor   eich   gehe,  und   d& 
ianden^  daik  letzterer  Körper  durch  Kouhen   mit   der   Salpel 
säure  -  Schwefelsäure    gleichfalls     in    den    flügeigen    vei 
werden  kann^  &o  ächtiefsen  Sie  daraus^   dals   diese   Atomwani 
rung  erst  nach  der  Einführung  der  Nitrogruppe  eintrete  ( I  J 

Harrau  und  Vieitle  (2)  fanden ^  dafs  bei  der  Explo^ 
von  Kaliumpikrat  Blausäure,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd^  Grub 
gas  j  Wasserstoff,  Stickstoff^  Kalinmcarbonat ,  Cyankalium  i 
etwas  Kohle  gebildet  werden.  Bei  wachsendem  Druck  vermC 
eich  die  Menge  der  Kohlensäure  und  des  Grubengases  auf  Kofi 
von  Koblenoxyd  und  Wasserdampf*  Die  Zusammensetzung  i 
Gases  und  die  Menge  des  Cyaokaliums  bei  verschiede 
Diehtigkeitsverhältnissen  geht  aus  folgender  Tabelle  hervor  1 


Mittlere  Dlcblägkeil 

0,23 

o,a 

BUuftfiure     >    .    ,    , 

l,S8 

0,32 

KoblöURÄoro       .     .     . 

10,66 

13,37 

2oJ 

Kohlenoxyd       .     ,     . 

68,10 

09,42 

örtibenga»     .     .     ,     , 

0,17 

2,38 

WaftBerstoff  .... 

10,31 

6,77 

Üfl 

Stiekstaff      .... 

id,a8 

17,74 

IM 

Cyankftlium 

29,80 

34,70 

2^JI 

«•  Hdrold  (3)  beobachtete,  dafe  das  o-Anüidin  (4) 
Mdel.  Sein  AcefiflJerivat,  G^U,(0  .  CH,){NH  .  C,H,0), 
bei  84^  Jodmethyl  verwandelt  das  o-Anisidin  in  eine 
niambase  von  der  Formel  CiH4(OCH5)N(CH5)|J,  welc 
Kalilauge  nicht  zersetzt  wird  und  durch  Silberoxyd  in 
oxylphenylammoniumht^droxi/d ,    CeiUtÜOHajN  (CHi)50H  A 


(1)  Vgl.  übrigons  JB.  f.  1878,  888   (Fittioa).  •  (2)  Compt. 
et;    Eer.  1881,  2286  {Axm,),  —  (3)  Afch.  ph.  mt  [8]  S,  478.  —  {4 
1867,  620;     f.  1880,  834. 
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geht.     Wird  du  o-Aniaidin  mit  Salzsäare  und  Methylalkohol 
erhitsty  ao  geht  es  in  Chlormethyl  und  o-Amidophenol  ttber. 

O.  Miihlhäuser  (1)  hat   Seine  (2)  UnterBuchungen  über 

•-Anüidim  ausführlich  mitgetheilt.     Den  Siedepunkt   des  o  Äni- 

aüna  (vgl.  S.Ö42)  giebt  Er  jetzt  bei  226,5"  (bei  734  mm  Bar.)  an. 

DtM  jodwasneratoffa.  o-Aniaidin  bildet  lange,  inWaseer  und  Alkohol 

kidit  lösliche  Nadeln.    Das  aalpeiera.  o-Aniaidin  krystallisirt  in 

{vblosen    Blättern.    Das   neutrale  achwefela.  o-Aniaidin  ^   [CeH« 

(0CHsXl^t)lfHtS04,  bildet  schwach  röthlich  gefärbte,  grofse 

isAe  KrystaUe.    OxaU.  o-Aniaidin,  C Jl4(0CH,)(NH,) .  HtCtO«, 

ibystallisirt   in   schönen,   gro&en,   schwach   röthlich    gefärbten 

IbjvtaUen,  welche  in  Wasser,    Weingeist   und  Methylalkohol 

sind.     Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  beim  Stehen 

.  der  Luft  rosenroth.   Pikrins.  o-Aniaidin,  C6H4(0 .  CHji)(NHt) . 

^NOt)tOH,  ist  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 

kVeilsem  Alkohol  löslich  und  bildet  feine,  glänzende,  goldgelbe 

.  MonanÜroacei^o-aniaid,  C«Hb(NO0(O  .  CH8)(NH .  CHsO), 

i  erhalten,  wenn  man  Acet-o-anisid  in  5  Vol.  Eisessig  auf- 

,  mit  dem  gleichen  Volum  Salpetersäure   von  1,35  versetzt 

icriuJten   l&(st.     Nach  einiger  Zeit  gieibt  man  in  Wasser 

1  krystallisirt  den  ausfallenden  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 

rXArper  bildet  hellgelbe,  bei  143^  schmelzende  Nadeln,   die 

5,.^   ^Alkohol  leicht  löslich  sind.    Das  Dinüroacet-oaniaidBchimlzt 

i  167«.    BenzoyUo^niaid,  CeH^CO .  CHsXNH .  CO .  CeHj),  wird 

':  7,^  W^  Einwirkong  von  5  Thln.  Benzoylchlorid  auf  eine  ätherische 

von  10  Thln.  Anisidin  erhalten  und  bildet  schwach  ge- 

b«ä  iB^H  in  Alkohol  and  Aether  leicht  lösliche^    bei  59,5^  schmel- 

I  Kryvtalle.    Das  nicht  völlig  rein  dargestellte  Monomethyl- 

(ans  gleichen  Molekülen  o- Anisidin  und  Jodmethyl) 

bei  218  bis  220^   und   bildet  eine  stark   lichtbrechende 

eit  Ton  brennendem  Geschmack,  welche  mit  Jodwaaaer- 

\tQenn9äyre  und  Platinchlorid  sehr  schön  krystallisirende 

I  fififert   DimMyl-o-aniaidin,  C6H4(OCH8)N(CH«)s,  entsteht 

!•!,   886;    Ber.    1881,    1568  (Aum.)-  —   (2)  JB-   ^* 
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durch  Erhitzen  von  Monomethyl-o-anisidin  mit  Holzg^iat  und 
Jodmethyl  auf  120^.  Dasselbe  bildet  eine  farbloaej  dem  Dirne- 
thylanilin  ähnlich  riechende  FlüBsigkeit  von  brennendem  Ge- 
ßchmack,  welche  bei  210  biß  212''  siedet  Es  besitzt  bei  23^ 
das  spec.  Gewicht  1^016.  Mit  Benzotrichlorid  und  Chlorztnk 
liefert  es  keinen  Farbstoff.  Das  Platindoppdsah^  [C6Ht(0CH|) 
N(CH,0,.HCl]iPtCl<,  bildet  schön  goldgelbe  Krystalle,  weldie 
in  Wasser  sehr  schwer  löslieh  sind.  —  Trimethylanütflammonium- 
Jodur^  C»H|(0.  CHt|)N(CHs)sJ,  bildet  sich  neben  dem  vorigea 
Körper  und  wird  erhalten^  wenn  man  das  Reactionsproduct  nach 
dem  Abdampfen  des  Holzgeistes  mit  Kali  behandelt  und  mit 
etwas  Wasser  verdünnt.  Hierbei  fällt  das  Trimetfaylanisylammo- 
niumjodiir  als  weifser  Niederschlag  ans,  während  das  Dimethyl- 
o-anisidin  sich  als  Oel  abscheidet.  Ersteres  wird  durch  Umkry- 
stalliöiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  bildet  prachtvolle ,  perl- 
mutterglänÄende  orthorhombische  Tafeln.  —  NitrodtmeiAylhgärö- 
chinon  (1)  stellte  Mühlhäuser  durch  Behandeln  von  1  TU 
Dimethylhydrocbinon  in  4  bis  6  Thln.  Eisessig  mit  demselben 
Volumen  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gewicht  dar.  Es  wird  am 
Alkohol  in  gelben,  bei  71,5'^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Amidüdimethiflhydrochintmf 
CöHs(0CHg)2NHj,  umgewandelt,  welches  wenig  in  kaltem 
Ligroin  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  den  heifsen  Lösungsmittefai 
löslich  ist  und  in  bräunlich  gefärbten,  bei  81"  schmekendcn 
Krystallen  erhalten  wird.  Das  salzs.  Sah,  CgH3(OCH5)f(NH|). 
HCl,  ist  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heilaem 
Alkohol  lößlich  und  krystalliBirt  in  langen,  seideglanzenden, 
dünnen  Nadeln,  welche  im  Vacuum  sehr  leicht  die  Salzeän« 
verlieren.  Salpetrige  Säure  liefert  geringe  Mengen  eines  bei 
54**  schmelzenden,  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Phenols,  das  die 
Cönilignonreaction  nicht  gab  (2). 

R,  Möhlan   und   P.   Oehmichen   (3)   erhielten    bei  der 
Einwirkung   von   1   oder  2  Mol,    Brom  auf  eine   Lösung  von 


(1)  JB.  f.  1878,  565.  —  (2)  Vgl.  MigattTfl  üntersucliang  öbdr  Nitrodi- 
methjlhydrocbitioti  in  diesem  ßerloht  5.  554.  —  (3)  X  pr.  Gliem.  [3]   9#,  476. 
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o-Monoamidopkenetol  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen 
glänxenden  PriBmen  krystallisirende^  bei  52,5^  schmelzende  Di- 
brom-o-amidophenetoly  CgHaBrtNO.  Mit  3  Mol.  Brom  entstand 
das  bei  77®  schmelzende  Tribromo-amidophenetol^  CgHgBrgNO, 
wdcfaes  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  krystallisirt  und  durch 
trockene  Destillation  Zersetzung  erleidet.  Wird  ein  Strom 
Hlpetriger  8&ure  durch  mit  etwas  Salpetersäure  versetzten 
Alkohol  geleitet,  welcher  Dibrom -  o - amidophenetol  suspendirt 
«thftlt  und  die  erhaltene  Lösung  in  Aether  gegossen,  so  scheidet 
salp^era.  Dibrotndiazophenetol  in  Nadeln  ab^  welche  beim 
^Uihaen  auf  101^"  explodiren.  Hieraus  entsteht  durch  Kochen 
Waaaer  ein  bei  — 10^  nicht  fest  werdendes,  bei  268^  sieden- 
Od^  welches  die  Zusammensetzung  eines  Dibromphenetolsj 
^GABrtO^  hat  Salpeters.  Tribromdiazopheneiol ,  C8H6Brs04N8^ 
sich  bei  929  und  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Tri- 
hemeid,  CsHiBrsO,  welches  in  farblosen,  bei  72,5®  schmel- 
Prismen  krystallisirt. 
:-ci9^  L  Schmitt  und  M.  Andresen  (1)  erhielten  durch  Ein- 
^nrcv^tting  von  so  viel  Chlorkalklösung  zu  einer  siedenden  Lösung 
if-Amidophenol,  bis  letztere  eine  rein  gelbe  Farbe  ange- 
ein  Gkimenge  von  Trichlorchtnon  und  Tetrachlorchinon. 
tman  eine  Chlorkalklösung  auf  salzs.  p-Amidophenol,  wel- 
nuchender  Salzsäure  suspendirt  und  mit  Eiswasser  ab- 
lelxaijtth  isty  einwirken,  so  entsteht  eine  klare,  hellgelbe  Lösung, 
sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wfisser  reines  Tri- 
ausziehen  läfst.  Läfst  man  die  erhaltene  gelbe 
stehen,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Di-  und 
ohenol  ab,  welches  auf  weiteren  Zusatz  von  Chlor- 
in reines  Trichlorchinon  übergeht.  Wird  p-Amido- 
raachender  Salzsäure  suspendirt  und  mit  Chlorgas 
t|  80  entsteht  glatt  salzs.  TrichloramidophenoL  Die 
LOaung  des  letzteren  wird  durch  Chlorkalklösung  in 
oz^  ^^xiiOii  krystallisirende,  sehr  beständige   Trichlorchinonimid, 

M*w.  t  OMb.  «.  •.  w.  flir  laBl.  35 
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Dasselbe  liefert  mit  Aminen  in  alko- 
Dimethr/ianilm 
welche  unldBlidi 
ißt   und   Seide   tiefgrün 


/NCl 
ChHCUx  i     \  verwandelt. 

holischer  L(58aiig  schön  krystallisirende  Körper, 

N-aH4N(CH3),, 
liefert  ein  Verbindung  CbHClaO 

in  Wasser,   löslich  in   heifaem   Alkohol 
färbt. 

F.  Tiemann  und  P.  Koppe  (1)  erhielten  durch  Erhitzen 
von  Brenzcate^hin  mit  Citloruform  und  Natronlauge  Protocaiechu- 
aldehi^d,  C6H,tCOH)tt](0H)(.,(0H)f,].  -  Ouajacol,CJl,(OClU\xi 
OH[t]  (2),  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  tind 
Eisessig  löslich  ist.  Es  lost  Jod  mit  rüthbrauner  Farbe* 
Schwefel  wird  reichlich  von  Guajacol  gelöst  und  beim  Erkalten 
in  schönen,  gelben  Krjstallen  abgeschieden.  Eisen chlorid  farbi 
die  alkoholische  Lösung  des  Ouajacols  grün  •  diese  Färbung 
geht  auf  Zusatz  von  Ammoniak  und  Nalriuracarbonat  in  eine 
rothviolette  über.  Bei  dem  Vermischen  von  Guajacol  mit  con- 
centrirter  alkoholischer  Kalilauge  scheiden  sich  schneeweiße^ 
sei  deglänzende,  spielsige  Kry stalle  aus.  Durch  Schmelzen  von 
Guajacol  mit  Kalihydrat  entsteht  Brenzcatechin  (Ausbeute 
40  Proc).  Brom  verwandelt  das  Guajacol  in  Trihromguajacdf 
C6HBrs(OCH3)(OH).  Dasselbe  iet  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin  löslich  und  krystalliairt  in  weifseu^  seide- 
gläuzenden,  bei  102**  schmelzenden  Nadeln.  Diviethylbremcati' 
chht  iMeihylguüjncol)^  C^iH4(OCH3)(OCH,,),  wird  leicht  durch 
sechsstündiges  Digerireu  von  1  Mol  Guajacol,  1  Mol.  Kali- 
hydrat und  etwas  mehr  als  1  Mol,  Jodmethyl  in  Methylalkohol 
erhalten  und  bildet  eine  tarblose,  stark  hchtbrecbende,  bei  205^ 
unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  Es  geht  mit  Brom  in  ein  bei 
92  bis  93^  schmelzendes  [Hbfxmidimelhylbreiizmtecldn  ,  C^HsBrt 
(OCHs)jf,  über,  welches  in  Alkohol^  Aether^  Benzol  und  Ligrolü 
leicht  löslich   ist  und   in   farblosen   Prismen  krystallisirt.     Das 


(1)  Bor.  18Ö1,  201Ö.  -  (2)  JB.  f.  1867,  685. 
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HIB  Gnsjacol  dargestellte  Aeihylmethylbrmzcatechin  (Aethylgua- 
JiMCol),  C6H4(O.CHs)(O.C2H5),  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende^  bei  213^  siedende  Flüssigkeit.  Wird  Guajacolkalium 
m  wäaseriger  Lösimg  mit  Kalihydrat  und  Kaliumpyrosulfat  ge- 
■diltttelt,  so  bildet  sich  unter  Erwärmung  das  in  feinen  weifsen 
Kftdfiln  krjßtalliÄirende  guajacolscktoefels,  Kalium,  C6H4(OCH8) 
(06OiK).  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Guajacol  und 
Sefawefelsättre  entsteht  ein  Gemenge  von  Ouajacolsulfosäuren, 
mm  d&n  sich  eine  Monosulfosäure ,  die  ein  krjstallisirbares 
I^irnrnuah  C^,C0CHs)(0H)(S03K)  bildet,  isoliren  läfst.  Das- 
krystaUisirt  aus  60procentigem  Alkohol  in  durchsichtigen, 
abständigen  Prismen.  Beine  wässerige  Lösung  wird  durch 
SKfnchlorid  tiefblau  gefUrbt ;  diese  Färbung  geht  auf  Zusatz 
Tfrdünntem  Ammoniak  in  eine  schmutzigrothe  über.  Wird 
mehrere  Stunden  mit  Essigsäureanhjdrid  erhitzt,  so 
it  das  bei  235  bis  240^  siedende  Acetguajacol,  C6H4(OCH8) 
0).  Um  in  das  Guajacol  die  Aldehydgruppe  einzu- 
werden  5  g  desselben  mit  36  g  Natronhydrat,  600  ccm 
tmd  40  g  Chloroform  ca.  6  Stunden  am  Rückflufskühler 
Das  Reactionsproduct  enthält  ß-m-Methoxymlict/l- 
,  CgHa(COH)[,](OH)[,](OCH5)[3],  und  Vanillin,  CeHs 
0H)[4iOCHs[3]  (1).  Zur  Isolirung  werden  aus  dem  Roh- 
die  genaimten  Aldehyde  zuerst  mit  Aether  ausge- 
,  durch  die  Natriumdisulfitverbindung  gereinigt  und 
mit  Dampf  von  1  Vt  his  2  Atmosphären  behandelt.  Hierbei 
der  ^-Metamethoxysalicylaldehyd  über,  während  das 
smilokbleibt.  Der  erstere  Aldehyd  ist  in  Wasser  fast 
,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
iT^^Bil  ond  bildet  ein  gelbes,  bei  264  bis  268^  siedendes  OeL 
einen  Geruch,  welcher  deutlich  an  den  des  Salicyl- 
eriimer^  wird  durch  Alkalien  gelb  gefärbt  und  färbt  selbst 
gelb.  Durch  Eisenchlorid  werden  schwach  alkoholische 
dm  Aldehyds  grün,  mit  einem  Stich  ins  Violette,  ge- 


z:^! 
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mJB.  t  ISTl,  816;  f.  1874,  520;  f.  1875,  482;  f.  1876,  485;  f. 
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B48   BroMcatcchinderiTate.  —  Kreotot  —   ReiOTcin  gegen  OxÄlifture. 

färbt;  selbst  verdünnte  Löeungen  voo  Ammomak  und  kohleiu. 
Natrium  zerstören  diese  Färbung;  Die  Kalmmverhinduvg  kry- 
Btallisirt  aus  Alkohol  in  tiefgelben,  rosettenartig  gnippirten 
Nadeln.  Die  Ammomakverbtndufig  wird  als  gelber,  amurpher 
Niedersehlag  erhalten,  wenn  man  eine  concentrirte  alkoholiacht 
Lösung  des  Aldehyds  mit  alkoholischem  Ammoniak  versetzt.— 
Reines  Vanillm  siedet  nnter  Luftabschlufa  bei  285"*  —  Das  atu 
Gnajacöl  isolirte  Kreosoi,  C«H8(CH3)[i](ÜCH3)[j,,](OH)[4],  ist  mit 
dem  aus  ö-Homovanillinsaure  erhaltenen  Körper  (1)  ideDtiacli.  £e 
geht  durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  und  Jodmethyl  in  das  bei 
214  bis  218'^  siedende  Dtffiethylhomobrenzcatechin  (Metht/lkreoMol)j 
C«Ha(CH3)(ii(O.CH8)[.](O.CH,)[4],  über.  Durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  liefert  das  Kreosol  eine  Monosulfmäure^  deren  iß 
Nadeln  krystallisirendee  Kaiwm.salz  durch  Eisenchlorid  in  wäft- 
seriger  Lösung  blau  getarbt  wird.  Wird  das  Kreosol  mit 
Chloroform  und  Äetznatron  behandelt^  so  gelit  es  in  m-Ütmo- 
ß  *  m'Methoxysalicylaldehyd ,  Q8H8(COH)[i](0H)raj(O  .  CH,)^ 
(CH3)[s];  über.  Derselbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  lusUch  und 
verhält  sich  dem  Salicjlaldehyd  sehr  ähnlich.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  getarbt. 

A.  Kopp  (2)  gab  eine  geschichtliche  Uebereicht  über  das 
Kreosot  und  die  mit  demselben  in  Beziehung  stehenden  Körper, 
welche  nichts  Neues  enthält. 

A.  Claus  (3)  hat  Seine  (4)  mit  Andreae  begonnenea 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  ßeüorcin  auf  OxaUäurt  ia 
Gemeinschaft  mit  ßoris-Moublit  und  Lange  fortgesetit 
Er  bezeichnet  das  aus  —  am  besten  gleichen  Molekülen  — 
Resorcin  und  Oxalsäure  durch  Erhitzen  auf  2CM>  erhaltene  Pro^ 
duct  als  liesorctitoxalein*  Das  durch  Verdunsten  der  verdüimlei»  i 
alkoholischen  Lösung  oder  Fällen  mit  Wasser  erhaltene  ÜM^ 
lein  bildet  lufttrocken  ein  rothes,  in  Aether  ziemlich  leicht  löt- 
liches     Pulver    und     besitzt     die     Zusammensetzung     CioHuiA 

—  C6H,(0H)<*"J)C^C«H.(0H),],.     Durch  Erhitzen  auf  ISO» 


(1)  JB.  l  1877,   775,    -    (2)  Moüit.   scientif.  [3]  El,    674.  *-    (3)  m 
IÖ81,  2563.  -^    (4)    JB.  f.   1877,   Ö6l. 
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Terliert  es  ein  Mol.  Wasser  und  geht  in  das  in  Aether  kaum  mehr 

Uteliche  Anhydrid  C^HiaOe  =  C6H3(OH)<^(5^>C=§g^«[g|jj  O 

aber.  Dieses  kann  auf  2ö()®  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden.  Von  Alkohol  wird  das  Anhydrid  schwerer  gelöst  als 
das  onprüngliche  Product;  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird 
dnrch  Waaaer  die  hydratische  Verbindung  ausgefüllt.  In  Alka- 
lien löst  das  Resorcinozalein  sich  leicht ;  die  concentrirten  Lö- 
tmngtm  sind  intensiv  roth  bis  braun  gefärbt.  Beim  Verdünnen 
cur  Bchwachgelben  Färbung  entwickeln  die  Lösungen 
lebhafte  moosgrüne  Fluorescenz.  Durch  Schmelzen  mit 
entstehen  Oxalsäure  und  Resorcin.  Durch  Erhitzen 
Ozaleins  mit  Wasser  auf  270"  oder  alkoholischem  Ammo- 
aaf  200^  wurden  keine  Resultate  erhalten.  Bei  der  Destil- 
mit  Zinkstaub  traten  als  Hauptproducte  Benzol  und 
auf.  Essigsäureanhydrid  liefert  eine  Diacetylverbindung 
Triacetylverbindung.  Durch  überschüssiges  Brom  wird 
i  Bnlorworctnoxaten ,  C^oHiBrsOei  gebildet ,  welches  nach 
k  Trocknen  ein  feurig  dunkelrothes  Pulver  darstellt^  welches 
t  Metalloxyden  leicht  Salze  giebt.  Salpetersäure  wirkt  auf 
Ould[n  unter  gewöhnlichen  Umständen  sehr  heftig  ein, 
Trinitroresorcin  und  Oxalsäure  entstehen;  in  Eisessig 
ht  ein  Tetranüroreaorcinoxalein ,  CjoHgOsCNOi)!,  welches 
Ozal^n  sehr  ähnliches  Verhalten  zeigt.  Das  Oxalein 
Ivon  concentrirter  Schwefelsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe^ 
Verinderung  zu  erleiden  ^  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kiJfcBM.  Erwirmt  man  aber  die  Lösung  in  Schwefelsäure  einige 
nr  3^'*  ^^  ^^™  Wasserbade  oder  kürzere  Zeit  auf  110^^  so 
Qzaleln  in  eine  Trüulfoaäurej  CtoH906(S03H)9;  über^ 
'.  Ht   VjHb  Bit  Baryum  und  Blei  dunkelrothe  Salze  bildet. 

.Frande  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Wein- 

t  nd    2  Mol.    Resorcin    mit     oder    ohne    Schwefelsäure 

^.^  ^v—^  his  160^  einen   in  Alkalien   mit  rother  Farbe  löslichen 

V,  dessen  Lösungen  starke  Fluorescenz  zeigen  und  welchen 

(l)]hB.1881,  iW8. 
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Er  als  Resorcintartrein  bezeichnet.  Daüselbe  ißt  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Die  stark  alkalische  Lösung 
wird  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  entfärbt.  Die  Bromverbindung 
löst  sich  mit  prächtig  carmoisinrother  Farbe  in  kohleng.  Alka^ 
lieo*  Eine  dem  Resorcintartrem  ganz  ähnliche  Verbindung^  das 
Beaorcincttrein  j  entsteht  durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit 
Citronensäure  bei  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäure  oder 
Chlorzink.  Die  rothe  alkalische  Lösung  dieser  Substanz  zeigt 
eine  ausgezeichnete  blaue  Pluorescenz. 

M.  Wittenberg  (1)  hat  das  Verhalten  des  Segorcini 
gegen  üiironen säure  (2)  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  studirt 
Wird  ein  Gemenge  von  tR)  g  Citronensäure  (bei  1ÖC>**  getrocknet), 
60  g  Resorcin  und  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  etwa  eine 
Stunde  auf  ISO''  erhitzt,  so  geräth  die  Schmelze  in  starkes  Schäumet 
und  es  entweichen  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  schwef- 
lige Säure.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  Wasser 
versetzt  und  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Dabei  scheidet  sieh  das 
neue  Product  als  stark  braun  gefärbte,  zum  Thei!  harzige  Masse 
ab.  Dieselbe  wird  abfiltrirt,  getrocknet  und  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgezogen.  Aus  der  heifs  filtrirten  salzs.  Lösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab,  welche  durch  Um^ 
krystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt 
werden.  Das  so  erhaltene  Besoci/aninf  CaiHjgOö,  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich^  schwer  löslich  in  heifsem,  ziemlich  leickt 
in  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  kiystalHsirt  in  schwach  gelb 
gefSrbten  Nadeln,  welche  bei  185^^  schmelzen.  Die  alkalische 
Lösung  ist  farblos  und  hat  eine  schön  blaue  Fluorescenz,  Wirf 
eine  kalte  alkoholische  Lösung  des  Resoeyanins  mit  übe^ 
schlissigem  Brom  versetzt,  so  entsteht  Bemcffantnhexahrfmidf 
CnHiaBr^Og,  welches  aus  Alkohol  in  glänzenden»  schwach  rosa- 
rothen  Blättchen  krystalHsirt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  iß 
Alkohol  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  25^1°  unter  theilweiscr 
Zersetzung.  Salpetersäure  liefert  mit  Resocyanin  ein  krystJ- 
lisirendes  ^ürodertvaL      Wird  Resocyanin  mit   dem  doppelten 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »«,  125.  —  (2)  Vgl  das  vorliorgoli«i4o  RBfertt 
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iwicht  Easigsäureanhydrid  am  Rttckflufskühler  gekocht^  so 
ht  es  in  ein  Diacetylderivat^  CsiHi6(CvH»0)40tf,  über;  welches 
bei  löO^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  welche  in  Wasser 
3r  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
sm  Besocyanin  kommt  wahrscheinlich  die  Constitution  :  [-CHt- 
C«H4 .  OHH-C(=02=aH4)->CH,-0-CeH40H  zu. 

R.  Benedikt  und  A.  v.  Hübl  (1)  erhielten  Dinitro- 
larcin,  C<iEU(N0t)9(0H)t;  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Dinitrasoresorcin  (2)  und  10  Thln. 
sther,  bis  letzterer  vollständig  in  Lösung  gegangen  ist.  Hier- 
f  wird  die  ätherische  Lösung  wiederholt  mit  Wasser  ausge- 
lüttelt;  der  Aether  zum  Theil  abdestillirt  und  der  Rest  in 
ler  Schale  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  zerrieben ,  mit 
Item  Wasser  ausgewaschen  und  schliefslich  aus  verdünntem 
kohol  umkrystallisirt.  Das  Dinitroresorcin  krystallisirt  in 
Ugelben,  bei  142*^  schmelzenden  Blättchen,  die  theilweise 
bUmirbar  sind  und  bei  starkem  Erhitzen  verpulBTen.  Das 
lUumsalz  krjstallisirt  in  orangegelben,  leicht  löslichen  Prismen. 
18  Ammoniumaalz  bildet  rothgelbe,  sammetglänzende  Drusen. 
>cht  man  Dinitroresorcin  mit  kohlens.  Baryt,  so  entsteht  das 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche  neutrale  Baryumeah,  C^%(JiO%)% 
Ba,  welches  kleine,  gelbe  Nadehi  bildet.  Das  Dinitroresorcin 
hl  beim  Erwärmen  schon  durch  sehr  stark  verdünnte  Sal- 
teraäore  vollständig  in  Trinitroresorcin  über.  Schwefelam- 
mium  verwandelt  es  in  das  bei  circa  170^  schmelzende  Nitro- 
ndcresoroin,  C6Hj(N08)(NHi)(OH)t,  welches  schwer  in  Wasser, 
cht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Letzteres  verbindet 
h  mit  Säuren  und  Alkalien.  Die  Salze  der  Alkalien  reduciren 
bLon  in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlösungen  und  geben 
t  Bleisalzen  einen  rothbraunen,  flockigen,  mit  Barytsalzen  nach 
liger  Zeit  einen  schwarzen  krystallinischen  Niederschlag.  Das 
nmonteJesalz  bildet  schöne  Nadeln.  Das  schwefeU.  Nitro- 
lidoresoroin,   [C«Ha(N0,)(NH,)(0H)2]« . H^SOi ,  krystalUsirt  in 


(t)  V^ien.  AcAd.  Ber.  (2.  Abth.)  »8,  1062;  Ber.  1881,  1714  (Ausb). — 
I  JB.  f.  1875,  429. 
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feiBcn^  bräunlichen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln,  —  Tri- 
I  mtroresorcin  (Siyphmnsäure)  wird  am  besten  durch  Erwärmen 
des  nach  der  Methode  von  Stenhouse  und  G r o v e s  berei- 
teten Dinitrosoreaorcins  (l)  dargestellt.  Das  durch  Reduction  Ton 
Trinitroresorcin  mit  Ö€hwefelammoniüin  erhaltene  Dinüroamido- 
resorcin  (Stifphnamtn säure) ^  CVH{NÜj)g(NHi)(OH)i,  bildet  kupfer- 
rothe,  glänzende,  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol  ziemlich 
»chwer  lösliche  Blatt  eben,  die  bei  circa  19(3^  unter  Zersetzung 
ßclimelzen.  Es  ist  in  Alkalien  leicht  löslich.  Von  verdtUinteo 
Säuren  wird  es  erst  beim  Kochen  gelöst,  —  MotionitrodiüiO' 
resorcin  scheidet  sich  als  ein  brauner,  kr jstallinischer ,  in  Al- 
kohol löslicher  Niederschlag  aus,  wenn  man  eine  Lösung  tob 
Nitroamidoresorcin  in  verdünnter  Bchwefelsäure  mit  der  berech- 
neten Menge  Natriumnitrit  behandelt.  —  Läfst  man  jedoch 
einen  Ueberschufs  von  Kaliumnitrit  auf  eine  Lösung  von  Nitro- 
amidoresorcin oder  Dinitroamidoresorcin  einwirken,  eo  ent* 
«teht   das     Kalinmsah    des    Dinttrodmzoresorctns  y     CeHNiCMt 

N=N 
^CfiH[(NOa)ä(OK)l(^       /,     Dasselbe  krystaUisirt  aus  sehr  coä- 

centrirten  wässerigen  Lösungen,  aus  verdtlnnter  Schwefelsäure 
und  beim  Vennischen  seiner  Lösung  mit  Alkohol  wasserfrei 
und  bildet  feine  gelbe  Nadeln  ohne  Flächenschimmer.  Bei 
langsamem  Auskrystallisiren  aus  verdiin  nter  wässeriger  Lösung 
erhält  man  es  mit  1  Mol.  Wasser  in  compacten  braunen  Prifimen 
mit  blauem  Flächenschimmer.  Es  ist  leicht  in  heifsem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  löslich  und  explodirt  durch  Erhitzen,  Schlag 
n,  B.  w.  sehr  heftig.  Beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefd- 
säure  geht  es  in  die  gelben,  beim  Erhitzen  verpuffenden  Kry- 
ßtalle  des  freien  Dimtrodiazoresorctns  über.  Die  Kr^staUform 
des  letzteren  wurde  von  Brezina  bestimmt.  System  triklia 
a :  b  :  c  =  1,677  :  1  :  2,530;  g  =  90^0';  ?}  lOOW;  ^  ^  90^1Cr; 
Formen  :  a  (ICKJ),  c  (CX)1),  d  (101),  e  (!01),  m  (110),  n  (HO). 
p  (111).  Habitus  :  säulenfbrmig  nach  der  Zone  a  d  c  e.  Spalt- 
barkeit nicht  wahrnehmbar.     Wird  daa  Dinitrodiazoresorcin  mii 


(1)  JB.  f.   1877,  676. 
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dge  erwärmt^  bo  entstehan  der  Hauptsache  nach  ein  Tetra- 
iresorcin  und  in  geringer  Menge  eine  Substanz  von  der 
naensetzung  eines  Dinüroresordna,  Das  Tetranitrodi- 
n,  Ci,H6N40i,  =  CeH(NO»),(OH),.C«H(NO,),(OH),,  ist 
ilOslich  in  Wasser^  schwer  löslich  in  Alkohol  ^  leicht  lOs- 
Aether  und  Essigsäure  und  schmilzt  bei  268^.  Durch 
ersäure  wird  es  nicht  verändert.  Sein  saures  Kalium$ah 
llisirt  in  rotfaen  Nadeln.  Der  dem  Dinitroresorcin  isomere 
r^  welcher  ausschliefslich  beim  Kochen  von  Dinitrodiazo- 
n  mit  a^/coAo^tVcAer  Kalilauge  erhalten  wird;  bildet  hellbraune, 
,  glänzende;  bei  210^  schmelzende  Blättchen.  lEr  ist  schwer 
lendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich.  Von  Salpeter- 
irird  er  nicht  verändert  und  ist  daher  kein  Dinitroresorcin. 
adi  P.  Weselsky  und  R.  Benedikt  (1)  liefern  der 
ohinonmonomethyläther  uni  der  Hydroohinonmonoäthyläther 
^eselsky 's  Reagens  (2)  oder  rother  rauchender  Salpeter- 
in ätherischer  Lösung  je  drei  Körper.  Der  eine  scheidet 
OS  der  ätherischen  Lösung  in  kleiner  Menge  in  gelben 
1  ab.  Das  aus  dem  Hjdrochinonmonomethyläther  ge- 
ne  Product  schmolz  •  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloro- 
ei  213^.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  kalter 
Ige.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  giebt  es  eine  rothe 
^j  in  welcher  Säuren  einen  amorphen,  flockigen  Nieder- 
hervorbringen. Die  ätherischen  Mutterlaugen  enthalten 
iwei  Producte,  einen  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Mono- 
und  einen  nicht  flüchtigen  Dinitrohydrochinonäther.  Sie 
1  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  ge- 
H  MonanitrohydrochinonmonomHhyläther,  C$B,t(SOt){OH) 
Sf),  bildet  orangegelbe,  bei  83"  schmelzende,  dem  o-Nitro- 
ähnhch  riechende  Nadeln.  DinürohydrochinonmanO' 
iUher,  CeHa(N0,)»(0H)(0CH8),  krystaUisirt  in  flachen,  bei 
hmelzenden  Nadeln.  Das  Kalivmaalz  bildet  grünglänzende 
1.  Mononürohydrochinonmonoäthyläther ,  C6H8(N08)(OH) 
Hö),  bildet  gelbe,  bei  83®  schmelzende  Nadeln,  geht  durch 

Wien.  Acad.  Ber.   (2.  Abth.)  94,   258.   —   (2)   Mit  NtO,    gesättigte 
reäure. 
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Reduction  in  Monoamidohi^dröcMnonmonoäthylälher  über, 
9aizs.  Sah  CfiH3(NH»)(OH)(O.C5|HO.HClgroUe  compacte K17* 
ßtaüe  bildet.  Dimtrohifdrochino^imovoäthyläther,  CV,Ht(NOf)j(OH) 
(Ü.CgHs)^  briiimlichgelbe ,  bei  71**  sebmelzcude  Nadeln.  Der 
MonoäthylätJier  des  Orcins  liefert  mit  dem  genannten  Reageofi 
ganz  analoge  Producte  und  zwar  einen  in  Aether  löslichen  Farbstaff, 
der  aus  Alkohol  rothe  Nadeln  bildet  und  in  concentrirter Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe  löslich  ist,  einen  fluchtigen,  bei  54* 
schmelzend eu  und  einen  nicht  flüchtigen,  bei  lÜS*^  schmelzenden 
Mononüroorcinmofwäihi/läiher  ,  0eHt(NOi)(CH«)(OH)(O  .  CjHs). 
(-T.  Magatti  (1)  erhielt  durch  Reduction  von  A^i^rorfrOTÄ/Ayt 
hydrochinon  (2)  das  bei  HO^  schmelzende  und  bei  270*^  anter 
th  eil  weiser  Zersetzung  siedende  Amidüdimethylhydrockinon  (3)^ 
welches  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  daraus  pit 
krystallisirt.  Das  mlz^.  Sah  kry stall isirt  aus  Alkohol  in  schönen 
Nadeln.  Die  Base  liefert  eine  Diazoverbindung,  aus  welcher 
lieben  wenig  üel  ein  in  Säuren  mit  fucbsiorotber  Farbe  löslich« 
*  Harz^  aber  kein  PyrogallussäuredimetTiyläther  erhalten  wird. 
F.  Tiemann  und  W,  H  Max  Müller  (4)  haben  die 
aus  fii/drochtnon  und  Afethi/lki/drochüion  mit  Chloroform  und 
Alkalien  entstehenden  Aldehyde  und  Säuren  untersucht.  Da 
die  aus  Hydrocbinon  gewonnene  Dioxybenzoesäure  mit  der  von 
Hlasiwetz  und  Hab  ermann  (5)  aus  Gentisin  gebildete» 
Oentistnsäure  identisch  ist  ^  so  bezeichnen  sie  auch  den  ziige- 
gehörigen  Aldehyd  als  Oentisittaldehi/d.  Dieser  Aldehyd  wird 
durch  6-  bis  Öetündiges  Erhitzen  von  10  g  Hydrochinon,  550  ccm 
Natronlauge  von  18  Proc,  und  H'HJg  Chloroform  auf  dem 
Waseerbade  unter  häufigem  Umschlttteln  dargestellt.  Daa 
Reactionsproduct  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuertj  nach  dem 
Erkalten  filtrirt  und  das  Filtrat  wiederholt  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Die  durch  Abdestilliren  der  gröfseren  Menge  im 
Aethers  concentrirten  Aetherauszüge  werden  mit  100  ccm  einer 


(1)  Gaxz,  chira.  itnL  11,  363.  Ber.  ISSI,  70,  2830  (Aus».).  —  W^ 
f.  1878,  665.  —  {3)  VgL  llühlhftuser  8.  544.  —  (4)  Bfsr.  1S81,  1986.- 
(5)  JB,  f*  1JB74,  901  ;     f.  1876,  874 
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26prooeDtigeii  LöBung  von  sanrem  Bchwefligs.  Natrium  ge- 
schüttelt Dadurch  werden  der  Aldehyd  nebst  etwas  Hydro* 
ehinon  gelöst^  während  das  unangegriffene  Hydrochinon  in  der 
ätherischen  Lösung  bleibt.  Durch  Zersetzen  der  Disulfitlösung 
mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  der  sauren  Lösung  mit 
Aether  wird  der  rohe  Oentisinaldehyd  isolirt.  Um  ihn  von 
Hydrochinon  zu  befreien^  wird  derselbe  zum  zweiten  Male 
mit  Natriumdisulfit  zusammengebracht^  die  erhaltene  Verbindung 
wiedeiholt  mit  Aether  geschüttelt^  um  das  Hydrochinon  auszu- 
sieben, schliefslich  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  der  Aldehyd 
mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren 
wird  der  Aldehyd  als  braunes,  im  Vacuum  bald  erstarrendes 
Od  gewonnen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  gereinigt. 
Dieser  Gtentisinaldehyd ,  C6H8(COH)[i]OH[j]OH[5] ,  ist  leicht  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich,  schwer 
lOslich  in  Ligroin.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien 
intensiv  gelbroth  gefilrbt;  beim  Stehen  derselben  an  der  Luft 
geht  diese  Färbung  bald  in  eine  schmutzig-braune  über.  Eisen- 
chlorid ruft  in  den  wässerigen  Lösungen  des  G^ntisinaldehyds 
eine  blaugrüne  Farbenreaction  hervor,  welche  rasch  wieder  ver- 
schwindet, namentlich  auf  Zusatz  überschüssigen  Eisenchlorids* 
Nach  kurzem  Erwärmen  einer  alkoholischen  Auflösung  gleicher 
Moleküle  Gentisinaldehyd  und  Avilin  wird  beim  Verdunsten  des 
Alkohols  die  Verbindung  C8H3(CH.N.C«H5)[i]OH[,30H[5]  in 
schönen,  rothen,  flachen  Nadeln  erhalten,  welche  in  Wasser  fast 
müöslich  sind  und  deren  alkoholische  Lösung  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  eine  schnell  wieder  verschwindende,  rein  grüne 
Farbe  annimmt.  Durch  Schmelzen  mit  der  zehnfachen  Menge 
Aetskali  geht  der  Gentisinaldehyd  in  Oentisinsäure  über.  Diese 
Säure  wird  erhalten,  wenn  man  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure 
ansäuert,  mit  Aether  ausschüttelt,  den  letzteren  abdestillirt 
ond  den  Rückstand  in  Wasser  auflöst.  Diese  Lösung  wird  mit 
essigs.  Blei  versetzt  und  filtrirt,  dann  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  Blei  befreit  und  abgedampft ,  wobei  die  Säure 
zurückbleibt.  Sie  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform  und  krystallisirt  in 
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weifsen  Nadeln ,  welche  bei  196  bis  197**  schmelzen.  Bei  der 
trockenen  Destillation  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Hydro* 
chiuon.  Wässerige  Lösungen  der  Gentisinsäiire  werden  dorch 
Eisenchlorid  charakteristisch  kornblumenblau  gefärbt.  Diem 
Färbung  geht  auf  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  in  etüfi 
fichmutzig-rotbe  über.  Schwach  alkalische  Lösungen  der  Gen- 
tisinsäure  färben  sieb  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  nacll 
lind  nach  schön  roth,  ^  Zur  Darstellung  von  Monometh^lhydr^ 
chiuon  aH4(OH)O.0H,  (1)  werden  ö()  Thle.  Hydrochinon  in 
Methylalkohol  gelöst  und  mit  25,5  Thln,  Kalihydrat  und  64,5 
Thln,     Jodmethyl    in    einem     mit    Rückflufskühler     versehenen 

'  Kolben  digerirt,  bis  die  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  ve^ 
ßcbwimden  ist.  Man  verdunstet  den  Methylalkohol  und  onter* 
wirft  den  Rückstand  der  Destillation  im  Dampfstrom.  Dabei 
geht  das  gebildete  Dimethylhj^drochinon  (Schmelzpunkt  56^) 
über.  Aus  dem  Rückstände  werden  Hydrochinon  und  Methjrt- 
hydrochinon  nach  dem  Ansäuern  mit  Aether  ausgezogen,  dann 
die  älherische  Lösung  verdunstet   und   der  Rückstand  bei  ge- 

'  wohnlicher  Temperatur  mit  Benzol  behandelt^  wobei  das  Hydro- 
chinon ungelöst  bleibt.  Das  nach  AbdeötiUiren  des  Benzols  er- 
haltene   Methyihydroebinon    wird    durch  Destillation    gereinigt. 

I  Es  siedet  bei  242"  und  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weifsen, 
flachen»  bei  ÖS**  schmelzenden  Nadeln,  Durch  Erhitzen  von 
7,5  g  dieses  Methylhydrochinons  mit  TCX)  ccm  18  procentiger  Natron- 

[lauge  und  75g  Chloroform  entsteht  in-Meihox7/i*alici/laldehifdf 
CflHa{COH)[i]ÜH[t](O.CH3)[5]^    Derselbe  wird  durch  Destillation 

Imit   Wasserdampf  von   dem   unveränderten   Monomethylhydro- 

Icbinon  befreit  und  durch  Darstellung  seiner  Natrinmdisulfitvö^ 
bindung  gereinigt.  Er  siedet  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
Bäure  unzersetzt   bei  247    bis   248".     Bei   niederer  Temperatur 

[erstarrt  er  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse,  welche  schon 
bei  -|~  4*^  wieder  schmilzt.  Er  besitzt  einen  aromatischen  Ge* 
ruchy  welcher  etwas  an  den  des  Sahcylaldehyds  erinnert  und 
tarbt    wie    dieser    die  Haut   intensiv   gelb.    In  Wasser  ist  er 

(1)  Vgl.  V.  Rftkowsky«  neues  Hand  Wörterbuch  der  Chemie  W,  560. 
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wenige    in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Die  Lösung  in 
Twdünntem   Alkohol   wird   durch  Eisenchlorid    charakteristisch 
hbagrCLa  gefärbt.    In  Alkalien   ist  er  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Dnrch  Erhitsen  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  140  bis  150^  ent* 
steht   Chlormethjl  und   Grentisinaldehjd.     Mit  Anilin   vereinigt 
iiefa   der   m-Methoxysalicjlaldehyd  zu  einem  in  rothen,  bei  59® 
sdimelxenden    Nadeln    krystallisirenden     Condensationsproduct 
(iH,(CHNCJl5)[iiOH[,)(OCHs)[Ä].    Wird  der    Aldehyd  in    Me- 
,    thjlalkohol  gelöst  und  mit  Aetznatron  und  Jodmethyl  behandelt, 
[  10  geht  er  in  Dimethylgentisinaldehi/d ,  C6H3(COH)[i](0 .  CH8)[t] 
(0 .  CHs)[5>  über.    Letzterer  wird  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf   gereinigt  und  bildet,    aus   Wasser    krystallisirt ,  feine, 
«BÜke,  bei  51^  schmelzende  Nadeln.     Unter  Luftabsclilufs  siedet 
anseFBetst   bei   270®.    Er  ist    wenig  in  kaltem,  leichter  in 
fcwfanm    Waaser,    leicht  in    Alkohol    und  Aether  löslich.    Mit 
EiMnchlorid  giebt  er  keine  Farbenreaction,  von  concentrirter 
Behwefelaäare  wird  er  orangeroth  gefärbt.    In  trockenem  Zu- 
alHide  ist  der  Aldehyd  vollständig  geruchlos ;  beim  Erwärmen 
oiwickelt    er  einen   Geruch,  welcher  an   Kohlrüben  erinnert. 
Wild  der  Dimethylgentisinaldehyd  (1  Thl.)  in  50  Thln.  heifsem 
Wisser  Tertheilt,  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  und  dann  all- 
rfilirli  mit  einer  Auflösung  von  0,7  Thln.  Kaliumpermanganat 
m  70  Thln.  Wasser  versetzt,   so   geht  er  in  Dimethylgentisin- 
(ya,(COOH)[ij(0 .  CH8)w(0  .  CH8)[5],  über.    Ist  aUes  Ka- 
ganat  eingetragen,  so  kocht  man  auf;  damit  das  aus- 
lene  liangansuperoxydhydrat  sich  absetze,  filtrirt,  dampft 
Fütrat  auf  ein   geringes   Volumen   ein   und   fällt  aus  der 
Lösung   die  Dimethylgentisinsäure  aus.     Dieselbe 
leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
in  weilsen,  seideglänzenden ,    bei  76"  schmelzenden 
Das   Kupf ersah   ist   in   Wasser    fast   imlöslich;    das 
mbt  kzyatallisirt  aus  Wasser  in  prismatischen   Krystallen, 
'  Wk&rsah  bildet  feine  Nadeln.  —  Läfst  man  auf  die  Natrium- 
Indimg  des  m-Methoxysalicylaldehyds ,  welche   durch  Auf- 
t  Ton  2  Thln.  des  letzteren  und  0,6  Thln.   Natron  in  Me- 
Ukohol  and  Abdampfen  gewonnen  wird,  eine  Auflösung  von 
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1,6  ThJn.  Essigaiiureanliydrid  iü  wasserfreiem  Äether  einwirken^ 
so  entsteht  der  bei  63**   schmelzende   Acetm-metltoxymlicylnldi' 

hyd,  CeH.{COH)^,|(O.C,II,0)[ä](O.CH3)t5],  welcher  ziemlieh  in 
heiisem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und 
in  feinen  weiften  Nadeln  krystallisirt,  —  Wird  der  m-Methuxy- 
salicylaldehyd  6  Stunden  mit  der  sechsfachen  Menge  fissigsauf»- 
anhydrid    gekocht,   so  geht  er  in   Essigmureacet  m-metJio: 

Derselhe  ist  unlöslich  in  Wa»»er  ^  leicht  in  ÄlkohoL  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  lüslich  und  hildet  concentrisch  gruppirte, 
bei  69  bis  70"  schmelzende  Nadeln.  Durch  concentrirla  Schwe- 
felsäure wird  er  prächtig  orangerot h  gefärbt.  —  Werden  2  TUe. 
m-Methoxysalicylahiehyd  mit  3  Thln,  gepulvertem  und  ent- 
wässertem essigs.  Natrium  und  5  Tliln.  Essigs äure^Mihydrid  5 
Stunden  gekocht,  ao  entsteht  m-Met/ioxifcumarmf  CgH3(O.CHj){jj 
=(-CH-CH-CO(irOtjr).  Dasselbe  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether  und  krystallisirt  in  weifsen,  tafelfönnigen,  bei 
103**  schmelzenden  Krystallen*  —  W^ird  der  Acet-m-methoxy- 
ealicylaldehyd  mit  6,54  Thln.  Kaliumpermanganat  oxydirt,  so 
geht  er  in  die  nicht  isolirte  Acet'mmethoxysalt'ci/f säure  tiber^ 
aus  welcher  durch  Erhitzen  mit  Natronlange  m-Methox^salicgl' 
8äur4  CÄ(COOH)iiPHrj|(O.CHs)f.I  (1)  erhalten  wirf.  Diu- 
flelbe  ist  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich 
und  krystallisirt  in  langen,  bei  142"  schmelzenden  Nadeln.  Ihre 
wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen cUorid  hellblau.  Das 
Silbersalz  bildet  feine  weifae  Nadeln. 

Nach  T.  E.  Thorpe  (2)  wird  die  theoretische  Ausbeute 
an  Pt/rogallusmure  erhalten,  wenn  man  10  g  Gallussäure  und 
3ü  cbcm  Glycerin  im  Sandbade  so  lange  auf  190  bis  200**  er- 
hiiztf  als  noch  Blasen  von  Kohlensäure  auftreten, 

F,  W  es  e  1  sk y  und  R.  B  e n e  d  i  k  t  (3)  haben  die  Einwirkung 


(1)  JB.  f,  1866,  368; 
990;  ehern*  News  *a^ 
es,    639. 


f.  1866.    386.  —    (2)   Pbarm,  J.  TranB*  [S]  Ü, 
109.     ^      (3)    Wim.    Ac«d.    Ber.    (2.    AfcthJ 


Pyrogmlliissftareftiher  g«gdo  salpetrige  Sluie.  —  Nitiopyrogallol.   569 

i  salpetriger  Säure  aa{  Pyrogalluasäuritniher  (1)  stndirt  j^o- 
busäuremonoäthyläther  geht  dadurch  in  ätherischer  LöBUDg 
eiiien  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  Mononüropyrogallus- 
iremonoäthgläiher  CeH,  .  (NOO(OH)s(O .  C^Hs)  über,  welcher 
;  Wasaer  mit  1  Mol.  HtO  in  gelben  goldglänzenden  Blatt- 
ei oder  schönen  Nadeln  kryatallisirt.    Wasserfrei  schmilzt  er 

139^  und  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  destillirbar. 
Q  Alkalien  wird  er  mit  schön  rother  Farbe  gelöst  Pyro- 
lueeäurediäthyliUher  wird  in  ätherischer  Lösung  durch  das 
B  8  e  1 B  k  y  'sehe  Reagens  (S.  Öö3)  in  salpetersaurea  Aethyleedrirei, 
iHtfOs  .  HNOü  ,  und  Mononüropy^rogallussäurediäthyläther, 
Bi(K0fl)(0H)(0.CsH6)s,  verwandelt.  Das  erstere  bildet 
■par£Eurbene^  an  der  Luft  dunkel  werdende  Nadeln,  welche 
■cb  Wasser  in  Salpetersäure  und  Aethylcedriret  zerfallen, 
r  zweite  krjstallisirt  in  fast  weiTsen  Nadeln,  welche  bei  123^ 
iHielzen  und  in  Alkalien  sich  mit  gelber  Farbe  lösen.  Er  ist 
itillirbar  und  verflüchtigt  sich  auch  langsam  mit  Wasser- 
npfen.  Pyrogalluaaäuretriäthyläther  wird  in  Eisessig  durch 
Ipeiersäure  in  den  bei  73^  schmelzenden  Dinitropyrogallu»- 
treiriäthyläther,  C6H(N0«)«(0 .  C2H6)3 ,  umgewandelt.  Letz- 
er krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben,  glänzenden  Nadeln 
1  geht  bei  weiterer  Nitrirung  in  geringe  Mengen  des  Tri- 
rapyrogallusaäuretriäthyläthera,  C6(N0s)]|(0 .  CtHs)^,  über,  wel- 
sr  aus  Alkohol  in  schwach  gelben,  bei  93^  schmelzenden  Na- 
n  krystallisirt ;  der  gröfsere  Theil  der  Substanz  wird  zerstört 

L.  Barth  (2)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
iire  auf  eine  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Pjrogallus- 
vre  Mononüropyrogalloly  C6H«(NOs)(OH)8.  Dasselbe  ist  schwer 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  mit 
Ifol.  HsO  in  langen  dicken  Prismen.  Nach  v.  Lang  gehören 
I  Krjstalle  dem  rhombischen  System  an.  a  :  b  :  c  = 
42  :  1  :  0,493;  (110)  (101)  (100).  Die  wässerige  Lösung  des 
»nonitropjrogallols  ist  gelb.    Sie  wird  auf  Zusatz  von  Alkalien 


(1)  JB.  f.  1876,  451 ;  f.  1878,  568.  —   (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
\,   1037. 
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gelbroth,  von  Kalkwasser  tief  dunkelroth.  Eisenchlorid  giebt 
eine  grüne,  etwas  ins  Bräunliche  ziehende  Farbenreaetion,  welche 
auf  Zusatz  von  Soda  röthlich  wird.  Durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  wird  es  in  ein  Amidopyrogallol  verwandelt,  dessezL 
mhaaures  Sakf  CßHv(OH)3(NH2)  .HCl,  in  Prisraen  krystallisift 
Seine  Lösung  giebt  mit  Alkalien  blaue  Färbungen* 

C.    Hefa    (l)     stellte    das    p  -  Amidotoluol  o *  sulfhydraS^ 
C6H|(CH3)[i]{NH3j)[4](SH)|fti,  dar.     Dasselbe  entsteht,  wenn  miD 

bei  44**  schmelzende  Chlorid  der  aus  p-Nitrotolual  gebUdetoa 
Btiffoüäure  (2)  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  Es  ist  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren  und  bildet  bei  42* 
schmelzende  Krystalle.  Das  salisanre  Salzy  C7Hß(NH^)(SH).  HCl, 
krystallistrt  in  Prismen  oder  sechsseitigen  Tatein.  In  Berührung 
mit  der  Luft  oxydirt  es  sich  langsam  zu  Disulfid;  diese  Um- 
wandlung geht  schneller  vor  sich,  wenn  man  die  salzsaure  Lö- 
sung mit  Eisenchlorid  kocht,  wobei  salzsaures  Disulfid  in  feinen 
langen  Nadeln  ausfällt.  Mit  Quecksilber chloridlösung  giebt  « 
eine  kristallinische,  aüaeglänzende ,  mit  alkalischer  BleilÖsong 
eine  flockige  gelbe  Fällung.  Wird  das  AmidomerLiaptan  mit 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  gekocht »  so  entsteht  die  bei 
lyrv^  schmelzende  Acetif  Ivtr  bin  düng ^  C7Hh(SH)NH-(JjHsO,  welch« 
aus  Alkohol  und  feinen  Nadeln  krystaltieirt,  —  Das  bei 36*' schmel- 
zende Chlorid  der  aus  o- Nürotoluoi  mt\A  rauchender  Seh wefelaaure 
bei  150  bis  1%KP  entstehenden  Stdfosniire  geht  mit  Zinn  und  Salx- 
säure  in  ein  ölförraiges,  farbloses,  mercaptanartig  riechendes,  in 
Alkohol ,  Aetherj  Alkalien  und  Säuren  lösliches  Amidotoluol- 
»uifhf/drnt  über.  Das  salzsaure  Salz  desselben  krystallisirt  io 
glänzenden,  sechsseitigen  Tafeln,  welche  im  Vacuum  getrocknet 
1  MoL  Wasser  zuriickhalten.  Die  öalzsaure  Losung  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Abscheidung  eines  Disulfids  5  mit  Quecksilbe^ 
chlorid  entsteht  eine  in  atlasglänzenden  Blättchen  krystallisirende 
Verbindung ,  mit  alkalischer  Bleilösung  eine  gelbe  Fällung. 
Beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Säurcchloriden  entstehen  keine 
Anbydrobasen.     Wird   o-Nitrotoluol  bei   niedriger   Temperatur. 

(l)  Bor.   1881,  48ä.  —  (2)  JU.  f.   1874,  688. 
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aimlicli  bei  circa  120^  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt, 
•0  entsteht  o-Nüro-p-toluolsnlfosäure  (1),   deren  nicht  erstarren- 
des Chlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  ein  ölförmiges  zähflüssi- 
ges Amidosulfhydrat  verwandelt  wird.      Dasselbe  oxydirt   sich 
sn  der  Luft  zu   einem  krystallisirenden   Disulfid.     Das   Chlor- 
kydrat  krystallisirt  in  kurzen,    concentrisch  gruppirten  Nadeln, 
wdche   im  Vacuum   getrocknet  kein   Krystallwasser    enthalten. 
Die  Quecksilberverhindung  bildet  lange,  glänzende  Nadeln.     Mit 
Esiigsftiireanhjdrid  entsteht  keine  Anhjdrobase,   sondern  eine 
bei  340^  schmelzende  Acetylverbindung,     Dieselben  Amidotoluol- 
■dfhjdrate,  welche  aus  o-Nitrotoluol  entstehen,  werden  erhalten, 
nuuiTon  den  beiden  aus  o-Toluidin  und  rauchender  Seh wefel- 
gebfldeten  o-Toluidinsulfosäuren  ausgeht.  Wird  die  aus  Toluol 
griüldete  Toluol-p-sulfosäure  nitrirt,  so  soll  nach  A.  W  o  1  k  o  w  (2) 
■-Nitrotolaol-p-Bulfosäure  entstehen.    Nach  C.  Hefs  wird  jedoch 
e^Nüroioluol-p-siäfoaäure   gebildet,  weil  das  aus  der  Säure  er- 
WBQgte  Amidotoluolsulf  hydrat  mit  demjenigen  aus  o-Nitrotoluol 
iifntiffcb  ist,  dessen  Acetjlverbindung  bei  240^   schmilzt.    Von 
IcB  beiden  aus  p-Toluidin  und  Schwefelsäure  entstehenden  Sulfo- 
ritaren  (3)  ist  die  schwerer  lösliche  und  rhombische  Tafeln  bil- 
Säure  p-Toluidin-o-sulfosäure  und    liefert  das    oben   er- 
I   p'Amidotoluol'O-sulf hydrat      Die    leichter    lösliche,    in 
;  krystallisirende  Amidotoluol-m-sulfosäure  giebt  ein  zäh- 
i,   nicht  erstarrendes    Chlorid,  aus  welchem   durch  Re- 
iwtiop  p-Amidotoluol-tn-aulfhi/drat,  C6H3(CH3)fi](NH2)[4](SH)[8], 
let  wird.     Dieses  ist   ejn   dickflüssiges  Oel,   welches  sich 
an  der  Luft   oxydirt,   mit  alkalischer  Bleilösung  eine 
amorphe     Fällung     und    mit     Quecksilberchlorid    eine 
y   krystallinische   Verbindung    liefert.     Das    Chlorhydraty 
;CH,)(NH,)(SH).  HCl,  krystallisirt  in  Nadeln.  Kocht  man  das 
ptan  oder  dessen  Chlorhydrat   kurze  Zeit  mit  kry- 
Ameisensäure  am  Rückflufskühlcr,  übersättigt  mit 
dl  und  leitet  Wasserdampf  durch  die  Flüssigkeit,   so  geht 


1 


(l)  Vgl  JB.  f.  1869,    400;     f.  1870,  743.  —    (2)  JB.    f.  1870,    743.  — 
A  t  1869,  686. 

.  «.  f.  w.  rar  1881.  36 
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augenehm  riechendes,  in  Wasser  untersinkendes  Oel  über,  wel- 
ches in  der  Win t erkälten  erstarrt^  bei  15**  schmilzt  und  bei  25 
siedet.     Es  ist    löslich    in  Alkohol  und   Aether   und   bildet   mitj 
Siluren  Salze,  die  jedoch  beim  EinJampten  »erfallen.     DafiP^i-l 

tindoppdäah,  [C7ll|;(g )CH .  HCl] .  PtCU,  krjataUisirt  in  schönen] 

Nadeln.     In  analoger  Weise   wird   mit   Essigsäureanhydrid  rfa«' 
der     Methenylverhindung      gleichende     Aethtuylamidotoluolmer- 

capfan  y     CiHg^Q  .C.CHi  ^   erhalten,    welches  auch  ein  Platin- 

dop  pdfin  Iz  bildet.     Das   aus   dem   AmidomercÄptan  oder  desMO  1 
salzs.    Salz    mit   Benzoylchlorid     bereitete    BenEent/lamtdofolud- 

mercaptan  j    C7H,.(^^^C  .  CeHfi  ^   krystallisirt   in    feinen    weiffien,  i 

bei  125'*  schmelzenden  Nadeln,  Das  Chlorhifdrat  bildet  tafd* 
förmige  Krystalle,  welche  in  Salzsäiiro  schwer  löslich  und  durci 
Waöser  zersetzlicb  sind*  Das  Pluf indoppeLsnU  krystallisirt  löil 
1  Miil.  Wasser  in  Nadeln. 

A.  W.  Hofmann  und  W.  t.  Miller  (1)  haben  behufa 
directPT  Nitriruug  des  käuflichen  KrmoU  (2)  2  ThI,  desselben, 
gelöst  in  der  gleichen  Menge  Eisessig,  mit  6  ThL  Salpetersäurt 
von  1,4  spec.  Gewicht,  die  mit  der  doppelten  Menge  EiAeaBif  < 
versetzt  waren,  zusammengebracht.  Hierbei  entstehen  neb«  i 
drei  isomeren  Mnnotntrvkresohn  C6H,(CHa)(OH)NOs  ein  hi- 
nürokresoL  Dieses  kann  aus  dem  nach  dem  Eingiefaen  der  Masie 
in  Wasser  gewonnenen  Ruh  product  mittelst  Destillation  im  Dampf- 
Strom  leicht  ahgeschiedeu  werden,  da  dasselbe  mit  den  Dämpfen 
zuleizt  übergeht;  m  iöt  mit  dem  bekannten  (3)  Dinitrukre^ol 
(Schmelzpunkt  83*^)  identisch.      Die  zuerat  übergehenden  Nitro- 


(1)  I3er.  IBSIp  667,  —  (2)  JH.  f.  1876,  452.  —  (3)  BeiUie^in  ond 
Kreuftiler,  JB.  f  1866,  3*30?  Armstroog  und  Field,  JB,  f,  1874,  ^7«; 
Hart  Hl  A  und  W  i  c  h(?l  hau  ^  ,  JB.  f  im9,  454;  Wichelbaas,  JB.  t 
1S74,  479;  Wagner,  4li.  i\  1874,  765;  v.  P6chm«nii^  JB.  f.  1874»  41«; 
Piccard,  JB.  f.   1875»  428. 
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ucte  enthalten  ein  bei  69^5^  schmelzendes  Mononttrokreaol, 
aus  dem  anfänglich  erhaltenen  Oel  auskrjstallisirt.  Aus 
•hol  gereinigt  stellen  sie  gelbe  ^  oft  zolllange  Prismen  vor^ 
n  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Ihre  Kaltumver" 
uttg  bildet  granatrothe  rhombische  Tafeln^  das  Säberaalz  zn 
;heln  vereinigte  rothe  Nadeln.  Der  Methyläther  ^  welcher 
;ens  nicht  genauer  untersucht  wurde ,  entsteht  durch  Ein- 
ung von  Jodmethyl  (2  Thl.)  auf  daa  Kalisalz  (1  Thl.)  unter 
tz  von  Methylalkohol  im  verschlossenen  Rohr  während 
;er  Stunden  auf  115  bis  120^;  derselbe  geht  durch  Reduction 
t  in  Monoamidokresylmethyläther,  C6Hs(CH8)NH8(OCH8), 
j  eine  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  leicht  zu  reini- 
Le  Substana^  die  flüssig  und  farblos  ist^  am  Lichte  bald 
:elt  und  bei  223^  siedet.  Ein  mit  dem  besprochenen  iden- 
es  Mononitrokresol  entstand  durch  directe  Nitrirung  aus 
im  O'Kreaol.  Nach  Hof  mann  und  v.  Miller  ist  es  ein 
vat  der  Constitution  C6H3(CH8)[i](OH)[2]N02[8],  da  sie  fan- 
dafs  leicht  eine  Methenylverbindung  (1)  entsteht^  wenn  das 
slst  Zinn  und  Salzsäure  daraus  dargestellte  aalzs.  Mono- 
lokresol  mit  ameisens.  Natrium  (gleiche  Mol.)  destillirt  wird, 
es  Methenylamidohresolj  C6H3(CH3)=[-N=, -0-]=CH,  erstarrt 
»einer  Entstehung  in  der  Vorlage  zu  Krystallen^  die  nach 
Reinigung  durch  Destillation  bei  38  bis  39^  schmelzen  und 
800^  sieden.  —  Das  Oel,  woraus  sich  das  beschriebene  feste 
okresol  abgeschieden  hatte,  wurde  einer  niederen  Tempe- 
T  durch  eine  itältemischung  ausgesetzt,  um  die  krystallini- 
Q  Producte  abzuscheiden  und  danach  rectificirt.  Es  stellte 
an  ein  neues  flüssiges  Mononitrokresol  vor  vom  Siedepunkte 
bis  230*^  (unter  Bräunung).  Der  daraus  gewonnene  Mono- 
lokresolmethyläther,  C6H3(CH3)(NH2)-OCHö  ist  eine  schön 
tallisirende  farblose,  zwischen  52  und  53^  schmelzende  Sub- 
B.  Auch  dieses  Nitrokresol  liefs  sich  direct  aus  o-Kresol 
innen;   Hof  mann   und    v.  Miller   halten  dafür,    dafs   in 

1)  Vgl.  Hübner,    AnhjdroverbinduDgen  S.  431  f.    und    Ladenbnrg, 
f.    1876,  698  f. 
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demselben   (gemäfs   den  geläufigen  Ansichten)   die   Nitrognippe 
zum  Hydroxyl  die  Parastellung  einnehme   und  zwar  fiihren  Sie 
dem  entsprechend  an,  dafs  eine  Methenyl Verbindung  daraus  nicht 
erhalten   werden   konnte;    wenigstens   nicht    glatt.      Es    scheint 
indefSj  da  eine  geringe  Menge  einer  solchen  vom  Schmelzpunkte 
45  bis  46^  mittelst  Destillation  mit  ameisens*  Natrium  aus  dem 
aalzs.    Amidokresol    des    fltissigen    Nitro kresols   entstand,    dafi 
dieses   keine    einheithche    Verbindung    vorstellte.      Die   gleiche 
Meiherti/iverbindung  vom  Schmelzpunkt  45^  konnte  aus  dem  von 
Armstrong  und  T  h  o  r  p  e  (1 )    dargestellten  ,    bei  33**  sehmel* 
zenden  Mononitrokrenol  des  p-Kresols  gewonnen  werden,   nach* 
dem  es    in   die  salzs.  Amido Verbindung  übergeführt  war  (durch 
Destillation  mit  ameisena.  Natrium).  Hiernach  besitzt  das  letztere 
Mononitrokresol    die  Constitution  CflH9(CH3)[i}NOtijjOH[4j;  d«- 
aelbe  giebt  bei  einer  Temperatur   von    IM}   bis   150*'  nach  dem 
oben  angegebenen  Verfahren  einen  zwischen  36  und  38**  scbmel* 
senden    MofHmmidkrt'.mlmethylnthery    C6H|(CH3)(NHj)-OCHv  ^ 
Als  Nebcnprodiict  bei  der  Darstellung  des  Mononitro-p-KresoU 
koimte  Essigsäure  und  Fropionsiiure,   aber  ein  isomeres  Nitro- 
derivat  nicht  nachgewiesen  werden. 

E.  Nöltiog  und  E.  Salis  (2)  haben  einige  NitroderimU 
von  Kresolen  (3)  dargestellt.  Das  Dmitrv-o-kresol  entsteht  durch 
Ueberführen  von  reinem  o-Toluidin  in  die  Diazoverbindung  und 
Erwärmen  der  letzteren  mit  verdünnter  Salpetersäure,  oder  durch 
Öulfuriren  von  o-Kresol  und  schwaches  Erwärmen  der  in  Wasser 
gegosHeuen  Lösung  mit  Salpetersäure.  Es  wird  ferner  erhalten, 
wenn  man  das  aus  Acet-o-toluid  entstehende  Nitrotoimdinf 
C6H3(NHt)[,](€'Ha)[^l(NO^)[i],  in  die  Diazoverbindung  verwandelt 
und  letztere  mit  Salpetersäure  zersetzt.  Das  Dinitro-o-kresot 
schmilzt  bei  8ö'\  Nach  Nolting  und  Salie  ist  es  mit  dem 
früher  (4)  als  Sa^ransurrog4it  beschnehenen  Körper  identisch.  D» 
der  Aethyläther  dieses  Dinitro-o-kresols  sich  zu  einem  Diamid^ 


(1)  Jß.  f.  1876,  452,  —  (2)  Her.  1Ö81,  986.  —  (3)  Vgl.  StKders  unter 
such u Dg 6 u  übeir  die  Einwirkung  von  BalpetersAure  auf  Aether  von  FliQ&oI«) 
in  dioaem  Bericht  8.  521.  —  (4)  JB,  f.   1876,  428. 
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Hkyl-O'hresol  rednciren  läfst,  aus  welchem  ein  dem  Chrynoldin  (1) 
analoger  Körper  erhalten  werden  kann^  so  nehmen  Sie  an^  dals 
die  beiden  Amidogruppen  dieses  Diamidoäthjl-o-kresols,  resp. 
dieDmitrogruppen  des  Dinitro-o-kresols  bich  in  der  Metastellung 
befinden.  Da  nun  aber  das  Dinitro-o-kresol  aus  dem  oben  er- 
wilinten  Nitrotoluidin  gebildet  wird^  bei  welchem  Amidogruppe 
nd  Nitrogruppe  sich  in  der  ParaStellung  befinden,  so  kommt  dem 
Dinitro-o-kresol  die  Constitution  :  C«H2 .  OH[i]Cfl8[2]N02[4]N02[6] 
n.  —  Das  ans  dem  Aether  des  Dtnüro-p-kresols  vom  Schmelzp. 
84*  dargestellte  Diamidoäthyl-p-kresol  liefert  mit  Diazobenzol- 
cUorid  einen  dem  Chrysoidin  ähnlichen  FarbstofF,  mit  Natrium- 
vtrit  entsteht  ein  dem  Vesuvin  (Triamidoazohenzol)  (2)  ähnlicher 
l'KOrper.  —  Trinüro-m-kresol  entsteht,  wenn  man  m-Kresol  aus 
Thjmol  in  die  Sulfosäure  umwandelt  und  die  letztere  nitrirt. 
b  schmilzt  bei  106®. 

F.  Tiemann  und  F.  Streng  (3)  haben  bewiesen,  dafs 
iftm  Orciny  wie  schon  Vogt  und  Henninger  (4)  früher  ver- 
■Dtheten,  die  Constitutionsformel  C6Hs(CH3)[i]OH[3]OH[5]  zu- 
kmimt,  indem  es  Ihnen  gelang,  das  Dimethylorcin  durch  Oxy- 
4ition  in  Dimethyl-aresorcylsäure  überzuführen.  Das  Orcin 
ilmuite  direct  nicht  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  eine 
IKozybensogsäure  umgewandelt  werden.  Das  Dtmethylorcin, 
{CHs)[i3(OCH8)[8](OCH3)[5] ,  wird  erhalten,  indem  man  eine 
von  1  Thl.  wasserfreiem  Orcin,  1  Thl.  Kalihydrat 
3  Thln.  Jodmethyl  in  Methylalkohol  am  Rückflufskühler 
6  Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  beendigter  Reaction 
man  etwas  Wasser  hinzu,  destillirt  den  Methylalkohol  ab, 
den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  mit  Aether 
Die  ätherische  Lösung  wird  mit  fUnfprocentiger  Kalilauge 
Lttelt^  welche  das  Orcin  und  Monomethylorcin  auflöst, 
id  das  Dimethylorcin  in  der  ätherischen  Lösung  bleibt. 
dl  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  wird  das  Di- 
B&jlorcin   als  eine   leicht  bewegliche,   hellgelb  gefärbte,  bei 


y 


(l)  JB.  t  1877,  488.  —  (2)  JB.  f.  1867,  603;  f.  1869,  1168.  —  (8)  Ber. 
1999.  —  (4)  JB.  f.  1872,  410. 
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244**  unzersetzt  siedeTide  Flüssigkeit,  welcbe  von  Alkohol^  Aether 
und  Benzol  leicht,  von  Wasser  nicht  aufgenommen  wird,  m- 
Lalten.  Durrh  Behaurleln  einer  LOsung  von  Dimethjli  rein  in 
TerdrmrUc^ra  Alkohol  mit  Bromwasser  entsteht  da«  in  farbloeen, 
bei  16(^"  s^hrndzendeTi  Bllittchen  kryst^allisireude  Dthromdinuthyl- 
orctftj  Ci3Bri(UHÄ)(Ü  .CH;i)s,  welches  unlöslich  in  Wasser  nnd 
LigToin,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist.  Um  Abs  in 
Kalilauge  lösliche  Gern  eitlere  von  Orcili  nnd  Monom  et  h^fmcm 
(s.  o.)  zu  trennen,  wird  dasBclbe  mit  Schwefelsaure  sauer  ge- 
macht imd  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  letzteren  hlcihende  Rückstand  wird  mit  wenig 
Wasser  gewaschen,  wobei  wesentlich  das  Orcin  gelöst  wird,  QUtl 
destillirt.  Bei  273**  geht  das  Monomethylorcin  über  und  wird 
durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  und  Destilliren  gcyreinigt 
Es  ist  wenig  in  Wasser^  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Bmto] 
llSsltch  und  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun rt^th.  Mit  Brom- 
wasser geht  es  in  ein  bei  14(>^  schmelzendes,  in  Nadeln  krratal- 
lisii-endes  Dihmmmon&methjflorcin ,  C6nBri(Cn»)(OCH3)<OH|. 
über.  Wird  das  Dimethylorcin  (5  Thl.)  mit  siedendeni  Wa««48r 
(500  Thln.)  geschüttelt,  die  entstandene  Emulsion  mit  eiiiw 
heifsen  Lösung  von  Kaliumpermanganat  (IH  Thln.)  in  Wasser 
(KXK)  Thln.)  versetzt  und  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  Ws 
zur  Entfärbung  erwärmt ^  so  entsteht  eine  Dimtthtitox^fhenssfjif^ 
säurej  CftHaCOCIIO^COÜH.  welche  aus  Wasser  in  feinen,  weifiwn, 
bei  175  bis  176'^  schmelzenden  Nadeln  kiTstallisirt  Dieselbe 
ist  schwer  in  kaltem^  leichter  in  beifsem  Wasser»  leicht  in  AI* 
kohol  und  Aether  löslich*  Ihre  Aikaii-  und  Erdalkal walze  sind 
in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Silheraalz,  Bleisals  und  ZinkhoU 
bilden  weilsOj  krystallinische  Niederschlage.  Pas  Kupfentnlz 
ist  ein  krystallinischer,  bkiugrüner  Niedersclilag.  Dieselbe  Saure 
entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Moh  tt-Resorcylsäure,  3  Mol  KäII- 
hydrat  und  3  Mol  Jodmethyl  in  Methylalkohol  am  Kückflufi- 
kühler* 

E.  Posen  (1)  konnte  durch  kurzes  Erhitzen  (5  bia  10  Mi* 

(1)  Her.   1881»  3744, 
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nuten)  von  Acetumbelliferov  (1)  mit  verdünnter  Kalilauge  auf 
50^  und  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  erhaltenen  klaren  Lösung 
Umbeltiferon  (2)  erhalten.  Wird  letzteres  (3  Thle.)  mit  100  Thln. 
Wasser  und  5  Thln.  Kalilauge  einige  Zeit  auf  70**  erwärmt,  so 
geht  68  in  ümbelbäure  (3),  CeHslOH),.  CH«CH  .CO,H,  über. 
Diese  Säure  ist  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Sie  bildet  getrocknet  ein  schwach 
gelb  gefärbtes  Pulver,  welches  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  Das 
BaryumMalz  und  das  Calciumttalz  sind  in  Wasser  löslich,  das  Blei- 
mIx  und  das  Kypfersalz  darin  unlöslich.  Das  Silbersalz  liefert 
in  ammoniakalischer  Lösung  beim  Erwärmen  einen  schönen 
Bilberspiegel.  Die  Salze  zersetzen  sich  beim  Trocknen  an  der 
Luft  In  den  wässerigen  Lösungen  der  Säure  bewirkt  Eisen- 
chlorid einen  schmutzigbraunen,  Bromwasser  einen  gelben  Nie- 
derschlag. Versetzt  man  eine  heil'se  wässerige  Lösung  von 
Umbelliferon  mit  Bromwasser,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 
Tribromumbelliferon ,  C6Br8(OH)=[-CH=CH-CO-0-].  Dasselbe 
ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
und  wird  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  in  diesem  Zustande  kleine,  weifse, 
bei  194®  schmelzende  Krystalle.  In  alkoholischer  Lösung  zeigt 
es  eine  grüngelbe  Fluorescenz.  Es  zersetzt  sich  in  alkalischer 
Lösang  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Trinitroumbellü 
feran,  Ce(N0,)3(0H)=[-CH=CH-C0-0-] ,  wird  durch  Eintragen 
von  Umbelliferon  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  22  Thln. 
ranchender  Schwefelsäure  und  15  Thln.  starker  Salpetersäure 
dargestellt  Es  ist  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  löslich  und 
BcfamilBt  bei  216®.  Aus  Benzol  krystallisirt  es  mit  1  Mol.  Kry- 
Btallbenzol  in  gelben  Nadeln.  Es  zersetzt  sich  in  alkalischer 
Lösung. 

Ad.  Liebmann  (4)  hat  entdeckt,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Alkoholen  auf  Phenol  in  Gegenwart  von  Chlorzink  Homologe 
des  Phenols  erhalten  werden.     Er  beschreibt  besonders  das  aus 


(1)  JB.  f.  1877;  618;  f.  1879,  528.  —  (2)  JB.  f.  1871,  483.  -  (3)  JB. 
f.  1879,  529.  —  (4)  Ber.  1881,  1842. 
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Phenol  und  Isobiitylalkohol  gebildete  hohutylphenoL  Dasselbe 
wird  durch  Erhitzen  von  100  g  Phenol,  80  g  Ifiobutylalkohol  und 
240  g  geschmolzenem  Chlorzink  am  Rückflnfsklihler  dargestellt 
Hierbei    bilden   sich   zwei  Schicliteo,   von   denen  die  obere  das 

[isobutjlphenol  enthält,  welches  durch  Deetillation  gereinigt  wird. 

[Die  Auabeute  beträgt  \^^g.      Das  Isobutylphenol   schmilzt  bei 
bis  08^  und    siedet   bei  236  bis  238".     Es   ist  in   Alkalien 
ich  und  liefert  mit  deuäelben  Salze,  welche  schwer  in  kaliamj 

[leicht  in  heifsem  Wasser  löslich   sind.      Mit  Jodäthyl   liefert  es 
an  bei  234    bis  236**  sitdenden    iHohutylphenolöthyläther ^  mit 
rerdllnnter    Salpetersäure   von    1,2  spec.  Gewicht    ein    äü^ssiges, 

[mit  starker  Salpetersäure  in  Eisessig    ein   bei  93^  schmelaende» 

\Din%tTmmbutylphenol^  welches  aus  Alkohol  in  langen  gelben 
Nadeln  krystallieirt.  Erwärmt  man  eine  Lösung  des  Isobutylphenok 
in  concentrirter  Schw^eielsänre,  so  entweicht  Butylen.  —  In  ganx 

I  imaloger  Weise  liefert  Amylalkohol  ein  bei  92  bis  93^  schmel- 

^«endes  und  bei  248  bis  250**  siedendes  Amylphenoly  Benzyl- 
ftikohol  ein  bei  314  bis  316*^  destillireodes  Benzi^lphenoL  Mit 
Eisenchlörid  geben  die  erwähnten  Phenole  keine  Färbung. 

E,  Paternö  und  F.  Cansoneri  (1)  versuchten  daa  7iy" 
mol  aus  Bromcymohidfümiure  oder  Cymidin  darzustellen.  Zur 
Bereitung  der  Bromcymolsulfosäure  liefsen  sie  gleiche  TheUe 
Bromcymol   und    Sulfurylchlorhydrin    zuerst    unter    Abkühlung^ 

[dann   bei    i^^  auf  einander  einwirken.     Die  Bromcjrmol&ulfo- 

'  säure,  CßHa ,  CII3 .  CJii .  Br  .SO^H,  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
3  Mol  HfÜ  in  farblosen  Nadeln,  oder  bei  langsamem  Ver 
dampfen    des   Lösungsmittels  in   grofaen    prismatischen   Tafeln, 

I  welche  in  Aether^  Chtoroform  und  Benzol  löslich  sind  und  ent- 
wässert bei  130  bis  132^'  schmelzen.  Das  Kalinnwalz  ist  in 
Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht  löslich  und  kryatalllsirt 
in  Nadeln.  Das  Baryumsalz  enthält  5  Mol,  das  Bleüah  4  Mol 
Krystallwasser.  Das  Chlorid,  CsUiiCR^){C^lI^)Br(SOM)j  kry- 
Btallisirt  aus  Aether  in  grofsen  Prismen,  welche  bei  80  bis  8P 
schmelzen.    Das  weifse  Nadeln  bildende  Amid  schmilzt  bei  191*. 

(1)  GiUK.  oHnL  ital.  11,  124;     Ben  1881,  1288  (Ausz.). 


ThjBiol.  —  Phenol  «ns  Bromoampher.  —  «f-Diphenol.  569 

eselbe  Solfosäure  entsteht  aach  neben  anderen  Sulfosäuren 
im  Behandeln  von  Bromcymol  mit  gleichen  Theilen  rauchen- 
r  und  gewöhnlicher  Schwefelsäm'e.  Aus  400  g  Bromcymol^ 
g  gewöhnlicher  und  300  g  rauchender  Schwefelsäure  entsteht 
i  Gemenge  von  zwei  ßulfosäuren^  von  denen  eine  ein  mit 
Mol.  HsO  krystallisirendes  Barytsalz  und  mit  4Vt  Mol.  HtO 
jTBtallisirendes  Bleisalz  bildet. —  Cjmidin  aus  Nitrocjmol  geht 
t  salpetriger  Säure  in  ein  bei  228  bis  234°  destillirendes  OoDg- 
mal  über,  dessen  Nüroaoderivat  bei  152  bis  153^  schmilzt. 

G.  Mazzara  (1)  hat  einige  Benzylderivate  des  Thymols 
^gestellt.  Durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Thymol 
Gegenwart  von  Zink  entsteht  Benzyühymoly  C«H,(0H)(CH8) 
'»H7)(CH,.C6H5),  und  Dibenzylthymol ,  C6H(OH)(CHa)(C8H7) 
OSfCeHs)«.  Das  in  Wasser  unlösliche  Benzylthjmol  siedet 
;ter  einem  Druck  von  8  mm  bei  255^.  Es  bildet  einen  bei 
bis  90^  schmelzenden,  in  Prismen  krystallisirenden  Methyl- 
ker^  einen  bei  245°  (unter  8  mm  Druck)  siedenden  Eangaäure- 
her  und  einen  bei  75  bis  80^  schmelzenden  Benzo'Ssäureäther. 
18  in  Wasser  unlösliche ,  in  den  meisten  anderen  Lösungs- 
ttteln  lösliche  Dibenzylthymol  krystallisirt  in  bei  76°  schmel- 
öden  Blättchen  oder  Nadeln  und  giebt  einen  Esstgäüier,  welcher 
i  82  bis  85^  schmilzt.  Letzterer  wird  durch  Alkali  unter  Ab- 
beidung  eines  krystallinischen,  bei  112^  schmelzenden  Körpers 
rsetzt. 

B.  S ch  i f  f  (2)  untersuchte  das  aus  Bromcampher  und  Chlor- 
ik  (3)  entstehende  Phenol  näher,  konnte  jedoch  kein  constant 
idendes  Product  erhalten.  Die  bei  224  bis  227°  und  227  bis 
9®  siedenden  Fractionen  gaben  Zahlen,  welche  annähernd  auf 
kjfmol  stimmten. 

Fock  (4)  hat  gefunden,  dafs  das  öDiphenol  (5)  nicht  dem 
ombischen  Kryatallsyatem ,  wie  Siegert  irrthümlich  ange- 
»mmen,     sondern     dem    monosymmetrischen    angehört.      Mit 


(1)  Gazz.  cbim.  itel.  11,  346,  483;  Ber.  1881,  2834  (Ansi.).  — 
I  Gftcz.  cbim.  itel.  11,  532.  —  (3)  JB.  f.  1880,  727.  —  (4)  Zeitsobr. 
7tt  ft,  299.  —    (6)  JB.  f.  1879,  687. 
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Cor^llin,  ^  ^9-Nfiplitol     -    Aether  de»  Naphtalins. 


Zugnmdlegtin^  der  Siegert 'sehen  Messungen  ergiebt  ddi 
a :  b  :  c  =^  1,8265  :  1  :  0,4431 ;  ß  ^  88"43'. 

K.  Ziilkowsky  (1)  hat  Beine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Bestandtheile  des  Corailins  (3)  fortgesetzt.  Das  durch  ErhiUen 
von  Anritt  mit  alkoholischem  Aramoniajc  auf  18CF  erzeugte  Para- 
Tomnütn  (4)  färbt  die  Faser  wie  gelbstichiges  Fuchsin,  während 
unter  denselben  Bedin^iin^en  aus  Mpthiflaurin  ein  Farbstoff 
entsteht,  welcher  wie  blaustichiges  Fuchsin  färbt.  Oxydtrtes 
Aurin  giebt  beim  ErhitKcn  mit  Waaser  aufser  anderen  Producteu 
reines  Aurin.  Cyankalium  liefert  mit  Methylaurin  keine  charak- 
teristische kiTstallisirende  Verbindung.  Alkalische  Lösung«;ö 
von  Auriu,  oxydirtem  Auriu  und  Methylaiirio  absorbiren  leicht 
den  Sauerstoff  der  Luft. 

Nach  Caro  (5)  wird  das  ß-Naphtol  durch  Erhitzen  dh 
Ammoniak  in  ß-Nnphtplamtn  (6)  Übergeführt.  Dieses  geschieht 
in  folgender  Weise.  Drei  eiserne  Autoklaven  sind  mit  einunder 
verbunden.  Im  ersten  befindet  sich  die  berechnete  Menge  stai^ 
ker  AmmoniakflUssigkeit,  Das  hieraus  ausgetriebene  Araraoniäk- 
gas  wird  im  zweiten  Autoklaven  durch  Kalk  getrocknet  und 
tritt  im  dritten  zu  dem  auf  15(>  bis  1I3Ü"  erhitzten  ^-Naphtol. 
Die  Umwandlung  geht  langsam  vor  sich.  Weun  nach  60-  bis 
70 ständigem  Erhitzen  etwa  die  Hälfte  des  Naphtols  umgewan- 
delt ist ,  so  unterbricht  man  die  Operation  und  entfernt  den 
nicht  angegriffenen  Theil  durch  Natronlauge.  Das  /^-Naphtyl- 
amin  wird  aus  dem  Rückstand  durch  Salzsäure  gel/)8t.  Ungelöst 
bleibt  ß-Dinaphtt/lamtti.  Oder  man  erhitzt  eine  ÄÜBchung  von 
10  kg  ^'Naphtol,  4  kg  Aetznatron  und  4  kg  Salmiak  60  hk 
70  Stunden  im  Autoklaven  auf  150  bis  160*\ 

C.  Grabe  (7)  hat  die  von  v.  Arx  (8),  Knecht  und 
Unzeit  ig  (9)  sowie   von  Ihm  selbst  (10)  bereits  mitgetheilt^D 


(l)  Wien,  Acad.  Ber.  (2.  Abth,)  #»,  598.  -^  (2)  JB.  f.  1877,  60Ö;  i 
1878,  596.  —  (3)  JB.  f.  1872,  402.  —  (4)  JB.  f.  1878,  479,  —  (5)  Ch«jni- 
ker^dit  1881,  604  (D,  E.  K  Nr.  14612  der  badisolien  Anilin-  und  Sodt- 
fabrik).  —  (6)  JB.  f.  1876,  403.  —  (7)  Ana.  Cliem.  «O»,  132  bi«  147.  - 
(8)  JB,  r.  1880,  687.  —  (9)  Oaeelbst,  689.  —  (10)  D&selbat,  68d. 
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Versuche  über  die  Aether  des  Naphtalins  in  einer  gröfseren  Ab- 
handlung vereinigt.  Nachzutragen  ist  Folgendes  :  ß-NaphfyU 
äther,  ß'Naphtoläther ,  [(CioH7)2=0],  destillirt  über  360^  ohne 
Zersetzung;  er  ist  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol, 
sowie  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol  löslich;  seine  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  krjstallisirt  am  besten  ans  Chloroform, 
schmilzt  bei  123®  und  wird  durch  Alkohol  zersetzt.  —  a-Naphtol 
sowohl  wie  ß-Naphtol  werden  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  auf 
240«  während  7  bis  8  Stunden  (10  g  Naphtol  auf  50  ccm  Eis- 
essig) in  die  Acetyläther  verwandelt.  a-Naphtolacetyläther  zeigte 
sich  mit  dem  von  Schaff  er  (1)  erhaltenen  Körper  identisch, 
ß  -  Naphtolacetyläther ,  abgesehen  von  seinem  Schmelzpunkt, 
gleichfalls.  Dieser  wurde  zu  70®  gefunden,  während  Seh  äff  er 
60^  angiebt. 

R.  Meldola  (2)  theilte  Seine  ersten  Beobachtungen  über 
die  schon  früher  (3)l  angezeigten  Versuche  betreffend  die  Ein- 
wirkung von  Nitrosodimethylanxlin  auf  Phenole  und  zwar  zu- 
nächst auf  ß'Naphtol  mit.  Zur  Darstellung  des  Nitrosodime- 
thylanilins  (4)  empfiehlt  Er  folgende  Methode.  Man  mengt 
50  Thle.  Dimethylanilin,  50  Thle.  Salzsäure  und  200  Thle.  Al- 
kohol und  kühlt  das  Gemisch  durch  Eiswasser.  Hierauf  setzt 
man  die  Lösung  einer  berechneten  Menge  Natriumnitrit  hinzu, 
UUst  das  Gemenge  eine  halbe  Stunde  stehen  und  giebt  dann  die 
zur  Bildung  von  Nitrat  nöthige  Menge  Salpetersäure,  verdünnt 
mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  gut  abgekühlt,  zu.  Der 
nach  einiger  Zeit  sich  abscheidende  Krystallbrei  wird  abgesaugt, 
einigemale  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether- Alkohol  gewaschen 
und  getrocknet.  Um  aus  dem  so  dargestellten  Nitrat  die  freie 
Base  abzuscheiden,  wird  dasselbe  mit  Natronlauge  und  Aether 
geschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  der  Base  destillirt.  Nach 
dem  Entweichen  des  Aethers  bleibt  die  Base  zurück.  Die  Aus- 
beute beträgt  60  bis  70  Proc.  der  theoretischen.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Dimethylanilin  auf  j9-Naphtol  in  Eisessig   entsteht 


(1)  JB.  f.  1869,  487.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  «»,  37  ;  Ber.  1881,  532 
(Ao88.).  —  (3)  JB.  f.  1879,  608.  —  (4)  JB.  f.  1874,  780. 
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eine  blaue  Schmelze,  aus  welcher  beim  Lööen   in  Alkohol  onj 
Zusatz   von   Salzsäure  das   finlzs,   Salz  einer   Base    (ß-Naphtol- 

I  Violen)  von  der  Formel  CisHnN.OCl  =  (CH,).N  .  CgH* .  N^CA. 

I  OH  .HCl  (V)  erliallcD  wird.  Dieses  Salz  ist  leicht  in  heifsemWaaicr 
und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  metallisch  glänzenden 
Nadeln  von  dem  Aussehen  des  Kaliurapennanganats,     Die  w&s- 

iBerige  Lösung  besitzt  eine  intensiv  violette  Farbe,  welche  auf 
Zusatz  eines  Ueberachueses  starker  Schwefelsäure  tiefblau  wird* 

^X>akB  Nitrat  und  das  Sulfat  krystallisiren  in  kleinen  grilnglänzen- 
den    Nadeln.       Reductionsmittel     erzeugen     eine     unbestatidige 

I  Leuköba^ej  deren  Acetat  Seide  violett ,  Wolle  iodigoblan  fllrbt. 
Die  freie  Base  ist  ein  amorphes ,  in  Benzol  mit  rother  Farbe 
lösliches  Pulver. 

A.  Weber  (1)  untersuchte  das  aus  (X'NaphtalijidüulfoMätifi 
durch  Schmelzen  mit  AetKuatrou  entstehende  Dioxin aphtalin 
Dasselbe  ist  sehr  leicht  in  heilsem  Wasser,  femer  in  Alkohol 
und  Aether  lösUch,  wenig  wird  es  von  Ligrom  und  Benzol  auf-  ' 
genommen.  Es  schmilzt  bei  184  bis  185^  Wird  Djoxynapt 
talin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  auf  12(J<*  erhitzt,  so 
entsteht  eine  Sulfosäure,  deren  Calciumsalz  in  Wasser  sehr  leicht 
Jösüch  ist  und  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.     Erhitzt  man  da* 

[gegen  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Cblorzink  auf  160  bi§ 

i]80",  so  bildet  sich  ein  in  Alkalien  mit  rotber  Farbe  töslicher 
Körper.     Wird    Dioxynaph talin   mit  Jodmethyl,    Aetzkali   und 

'  Metliylalkohol  erhitzt,  so  entsteht  das  in  Alkohol  und  Eiseasig 
leicht  lösliche,  bei  134^  schmelzende  Dimethyldioxynaphinlin^ 
CiüH6(0CHj)a.  Chloracetyl  liefert  ein  bei  129'*  schmelzendes 
Diacefj/ldioxt/naphialin,  CioH(t(0 .  CiHaO)»,  welches  aus  Alkohd 
in  weifsen  glänzenden  Blättehen  erhalten  wird.  Mit  Benzoyl- 
Chlorid  bildet  sicli  ein  bei  138  bis  139^'  schmelzendes  Dth€ns4>yl' 
dioxt/napfftalin  y  CjüH6(0  .  CO  .  CuHs)^,    welchem  aus  Alkohol  in 

I  Blättchen  krystallisirt.  Aus  jS-Naphtalindisulfosäure  entstaad 
kein  Dioxynaph  talin. 


(1)  Bqt.  1881,  S206.  —  (2)  JB.  f.   1676,  669. 
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H.  R  V.  Perger  (1)  erhielt  durch  Kochen  von  1  Thl. 
Anthrachinon  mit  2  Thin.  Zinkstaub^  6  Thln.  Ammoniak  und 
4  Thln.  Wasser  Dihydroanthranol ,  C.iHigO  =  CHj-fCCeH*),] 
«CH .  OH,  welches  durch  Auskochen  des  Reactionsproductes  mit 
Petrolemnäther  (Siedep.  40  bis  60**)  gewonnen  wird.  Es  kry- 
itallisirt  in  farblosen,  langen ,  bei  76^  schmelzenden  Nadeln. 
Durch  Kochen  mit  Wasser^  Alkohol,  Eisessig  oder  Liegen  an 
der  Luft  wird  es  unter  Bildung  von  Wasser  und  Anthracen 
nnetxt.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  eine  geringe 
Menge  Anthranol.  Brom  erzeugt  das  von  Grabe  und  Lieber- 
■kann  (2)  erhaltene  Dibromanthracen. 

C.  Liebermann  und  S.  E.  Simon  (3)  fanden,  dafs  das 
Oxyanthraehtvon  (4)   durch   Reduction   mit  Zinlcstaub  und  Am- 

rC(OH)i 
mfomiak  im  Wasserbade  in  Oxyanthranoly  C^^l  I  >  CsHsCOH), 

ibcrg^t.  Das  letztere  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  sehr 
Ueht  Itelich;  aus  ersterem  Lösungsmittel  krjstallisirt  es  in  färb- 
D,  bei  202  bis  206^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen- 
Nadeln.  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  und  essigs. 
I  Hatrimn  wird  es  in  eine  gut  krjstallisirende,  bei  155^  schmol- 
le \^c6ly/ver&tVie;?un^  C|4H80«(C2H80)x  verwandelt. 
Wolf  (5)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Anthragallol  (6)  mit 
[Znkstaab  Anthracen. 

K.  Bachka  (7)  hat  die  Untersuchungen  von  Baejer  (8) 

r  Oallein  und   G'örulein    fortgesetzt.      Zur    Darstellung    des 

wird  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid   mit  2  Thhi.  Pyrogal- 

einige  Stunden  auf  190  bis  200^  erhitzt.     Die  anfangs 

Flflasigkeit   förbt   sich  roth  und  wird  nach  kurzer  Zeit 

and  andurchsichtig.     Nach   dem   Eb*kalten  wird   die 

in   heifsem  Alkohol  gelöst  ^    filtrirt  und   mit  Wasser 


1)  J.  pr.  Cham.  [2]  MM,  187;  Ber.  1881,  583  (Aasz.).  —  (2)  JB.  f.  1869, 
-  (8)  Ber.  1881,  1264.  —  (4)  JB.  f.  1871,  546.  —  (5)  Arch.  ph.  luit 
U7S;  Monit.  teientif.  [8]  11,  1149.—  (6)  JB.  f.  1877,  807.—  (7)  Ann. 
».•••,  249;  Ber.  1881,  1826;  Monit  scientif.  [8]  11,  1158.— 
V^l  1871,  442. 
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versetzt,  wobei  eich  das  Gallolu  in  selir  reichlicher  Menge  in 
braunen  Flocken  abscheidet,  welche  durch  wiederholte«  Lösen 
in  Alkohul  und  Ausfällen  mit  Wasser  gereinigt  werden.  Zur 
weiteren  Rciuigung  wird  am  besten  die  unten  beschriebene 
Acetylverbindung  dargestelltj  dieselbe  wiederhcdt  umkrydtalhairt, 
durch  Ivuchcn  mit  alkoholischem  KaU  verseift  und  aus  der  er- 
haltenen Lösung  das  Gallein  mit  Halzsiiure  ausgefällt  und  ge- 
trocknet. Es  bildet  ein  braunrothes  Pulver  oder  kleine  Kry* 
Btalle  von  grüngelbem  Metallglanze.  Die  bei  180"  getrocknete 
Verbindung    zeigt  die  Zusammensetzung   CaoH||)07.     Sie  besitit 

die  Constitution    [-CeH^.CO .0-l=C=[;J^^[5^jgj}jj  oj  Beim 

Erhitzen  über  180'  verkohlt  das  Gallem,  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  heifaera  schwer  mit  rother  Fai'bc  lüsUch.  Von 
Alkohol  wird  es  leicht  mit  dunkelrother  Farbe  gelöst ;  aus  dieser 
Lösung  krystallisirt  es  leicht  mit  Krystaltalkohol  heraus,  Aether 
löst  das  (TaÜein  nur  in  geringer  Menge ,  ohne  sich  dabei  zo 
färben.  In  Eisessig ,  Aceton ,  Benzol  und  Chlorofoi-m  ist  tt 
kaum  löslich*  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  io  der 
Kälte  leicht  mit  dunkelrother  Farbe  gelöst  und  fallt  auf  Zusat« 
von  Wasser  in  rothbraunen  Flocken  unverändert  wieder  aus. 
Beim  Erwärmen  der  Lösung  in  Schwefelsäure  auf  100®  wird  ei 
theilweise,  auf  190  bis  200**  vollständig  in  Cöruldn  übergeführt 
Baipetersäure  zersetzt  das  Oallein  schon  in  der  Kälte  ^  ohne 
Niti'oproducte  zu  bilden.  Eine  zur  völligen  Lösung  des  Galleins 
ungenügende  Menge  von  Kali-  oder  Natronlauge  liefert  eine 
rothe,  überschüssiges  Alkali  eine  blaue  Lösung.  Kohlens.  Al- 
kalien lösen  das  Gallem  leicht  mit  rother ,  Ammoniak ,  Kalk- 
Wasser  oder  Barytwasser  mit  violetter  Farbe.  Bei  längerem 
Erhitzen  bleibt  die  ammoniakalische  Lösung  unverändert.  Yet- 
setzt  man  eine  gesättigte  alkalische  Lösung  des  Gallema  mit 
Alaunlösung,  so  fallt  ein  schön  rothvioletter  Lack  aus;  die 
schweren  Metalle  geben  keine  charakteristischen  Sake ,  Schweflig«» 
Säurfe  liefert  mit  Galletn  eine  farblose  Doppelverbindung.  Tetfü* 
üüeft/igalieinj  C2oHgOa(0  .  CO  .  CH:()4,  wii'd  durch  Erhitzeu  von 
üallcin  mit   Essigsäureanhydrid   auf   140  bis   Ibif^  oder  besser 


GaUeXn.  '  675 

i  Gallein  mit  der  gleichen  Menge  entwässertem  essigs.  Na- 
im  und  3  bis  4  Thln.  Eksigsäureanhydrid  während  3  bis  4 
nden  im  Oelbade  am  Rückflufskühler  dargestellt.  Nach  dem 
Lalten  wird  die  erstarrte  Masse  mit  Wasser  behandelt,  filtrirt, 
rocknet  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Aus  dieser  Lösung 
eidet  sich  der  Aether  in  farblosen  kleinen  Blättchen  ab,  die 

m 

247  bis  248^  schmelzen.  Er  ist  unlöslich  in  Aether,  löslich 
Alkohol,  Eisessig,  Aceton  und  Chloroform.  Aus  letzterem 
stallisirt  das  Tetraacetjlgallein  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
tels  in  kleinen  Rhomboedem.    Es  wird  durch  längeres  Kochen 

Wasser,  durch  Behandeln  mit  Alkalien  oder  concentrirter 
iwefelsäure  gespalten.  Tetrahemof/lgall^n ,  CaoÖikOs(0 .  CO . 
15)4,  entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Gallein  mft  3  Thln. 
izoylchlorid  im  Oelbade  am  aufsteigenden  Kühler  auf  200^ 
l  krystallisirt  aus  Aceton  in  feinen,  bei  23P  schmelzenden 
ieln.  Es  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  löslich. 
roh  kochendes  Wasser  wird  es  nicht  zersetzt,  durch  Kaii- 
ge schon  bei  schwachem  Erwärmen  gespalten.  Dibromgalleln, 
HsBrsO?;  wird  erhalten,  wenn  man  Gallein  in  der  zwanzig- 
tien  Menge  Eisessig  suspendirt  und  dazu  eine  Lösung  von 
rm  in  Eisessig  setzt.  Nach  zweitägigem  Stehen  ist  Alles 
Bat  und  beim  Eindampfen  der  essigs.  Lösung  auf  dem  Was- 
bade  scheiden  sich  goldgrünglänzende  Krystalle  ab,  welche 
eh  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  werden.  Dieselbe 
rbindung  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  AcetylgalleYn  in 
igs.  Lösung  mit  Brom  auf  dem  Wasserbade.  Das  Dibrom- 
leln  ist  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in 
izol   und   Chloroform  löslich.     In  fixen  Alkalien   löst  es  sich 

kornblumenblauer  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser^ 
lilich  wird,  in  Ammoniak  mit  duukelvioletter  Farbe.  Säuren 
an  aus  diesen  Lösungen  das  Dibromgalle!n  als  rothen, 
tkigen  Niederschlag.  Mit  Essigsäureanhydrid  geht  es  beim 
litzen  in  das  bei  234"  schmelzende  Tetraacetyldibromgallem, 
BUBr80»(0 . CjHsO)*,  über,  welches  aus  Eisessig  in  farb- 
3n  Blättchen  krystallisirt.     Hydrogalle'in  : 

[-0-   -I     J-^-L-CeH,(OH).l  ^  J  ' 
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wird  erhalten,  wenn  man  eine  LöBimg  von  Gallem  in  Kalilauge 
in  der  Kälte  mit  ZinkstAub  behandelt,  die  entfärbte  Lödung  mit 
Scbwefelsäure  ansäuert  und  mit  Aether  ausschüttelt.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Aethera  bleibt  es  als  ein  schwach  röthlich  ge- 
färbtes j  bald  erstarrendes  Oel  zurUck.  Es  ist  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  ziemlidi  schwer  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol ,  Eisessig  und  Aceton.  Alkalien  lösen  es  langsam  mit 
blauer  Farbe,  Durch  Kochen  mit  Essigsäure^nhydrid  entsteht 
das  oben  erwähnte  Tetraacetylgallem.  Durch  längeres  Kochen 
in  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  wird  das  Galleln  in  OüUam^ 

(-CeH4.CO,H).CH=[;^«JJ|^^^2[Jj^^  verwandelt     Am  besten 

erhitzt  man  eine  Lösung  von   Gallein  in  Ammoniak  ^  in  welche 
man  nach  und  nach  Zinkstaub  einträgt,  so  lange,  bis  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  mit    Schwefelsäure   angesäuert  und  mit   Aethtit 
ausgeschüttelt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers   einen  Körper 
hinterläfst,    welcher    schon    in    der    Kälte     durch    concentrirt« 
Schwefelsäure  in  Cörulin  umgewandelt  wird.     Letzteres  oxydirt 
sich  beim  Xlebergiefsen   mit  Ammoniak  zu  Cörulem    und    giebt 
eine  grUne    Lösung,     Ist    die    Reduction    noch    nicht    beendigt 
.öder   zu  weit  gegangen  ,  so  entsteht  aus  dem    GalleTn,    Ilydro- 
r^lQein  oder  Gallol    mit  Ammoniak    eine   violette  Lösung.    Das 
aus   der  Lösung  nach   dem   Ansäuern    mit    Schwefelsäure   und 
Ausschlltteln  mit  Aether  erhaltene    Gallin  ist  leicht  in  Alkohol, 
Eisessig,  Aceton  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Wasser  löslich. 
Au»  Aether  krystallisirt  es  in  farblosen    feinen  Nadeln^  die  sich 
an  der  Luft  schnell  roth  tarben.     Durch  concentrirte   Schwefel* 
säure  wird    es  schon  in  der  Kulte  in   CöruHn    übergeführt,     Efi 
treibt   die  Kohlensäure   aus    den  Carbonaten    aus,     Essigsäure- 
anliydrid   bildet  mit  GaUin   ein   bei  220''  schmelzendes    T^ra- 
aceiylgalimf  CtoHnpOa(0.  CsH^OJi,  welches  in  Alkohol,    Chloro- 
form j    Benzol    und    Aceton    ieicbt  löshch    ist  und    in    farbloseJI, 
kleinen  Blättchen  krystallisirt.     Wird  Gallein  in  alkalischer  od« 
besser  saurer  Lösung   längere   Zeit   mit   Zinks  taub    erhitzt, 

entsteht  Oallol  (  CaH4.CH«,0H)CH=[;g^{J^i[j}}j^ 
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bereits  früher  von  Baeyer  (1)  erhalten  und  als  OaUtn  be- 
leichnet  wurde.  Essigsftureanhydrid  liefert  mit  demselben  ein 
bei  230"  schmelzendes  Pentaacetylga/lol,  C»oHi,08(O.CjfH80)ö, 
welches  in  Alkohol^  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  löslich  ist 
nnd  in  farblosen  kleinen  Blättchen  krystallisirt.  Wird  Gall^m 
mit  Aetzkali  geschmolzen,    so   entsteht    Anhydropyrogallolketon 

CisHbO«^  CO=[;^^^j35M  O]  und  Benzoesäure.  Die  Ausbeute 

am  Keton  besteht  in  40  Proc.  der  theoretischen.  Der  Körper 
Utot  sich  in  Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe  und  fällt  beim 
Ansäuern  in  hellbraunen  Flocken  aus.  In  heifsem  Wasser  ist 
er  schwer,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht  löslich.  Die  wässerige 
Losung  giebt  mit  essigs.  Blei  einen  schmutziggrünen  Nieder- 
schlag. Das  Anhydropyrogallolketon  ist  unlöslich  in  Benzol  und 
Chloroform  y  löslich  in  Alkohol  und  Aceton  und  schmilzt  bei 
hoher  Temperatur  unter  Zersetzung.  Gegen  schmelzendes  Al- 
kali ist  es  sehr  beständig.  Von  Fünffach-Chlorphosphor  wird  es 
schwierig  angegriffen.  In  essigs.  Lösung  entsteht  mit  Natrium- 
•malgam  ein  nicht  näher  untersuchtes  Reductionsproduct.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natrium  geht  es  in 
das  bei  237®  schmelzende  Tetraacetylanhydropyrogallolketon  über, 
welches  aus  Benzol  in  farblosen  kleinen  Würfeln  krystallisirt. 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  19ö  bis 
200®  geht  das  Gallem  in  Cörulein  : 

0 

y_  I 

über,  welches  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt  wird.    Um 
zu  prüfen,   ob  der  Niederschlag  noch  Gallein  enthält,   erhitzt 
:   man  ihn  mit  Alkohol,  welcher  sich  bei  Anwesenheit  von  Gallein 
»  sofort  roth  färbt.    Etwa  vorhandenes  Gallein  wird   dann  dem 
^  Rohproduct  durch  Alkohol  entzogen.    Das  Cörulein  ist  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  olivenbrauner  Farbe  löslich.    Diese 

(1)  JB.  f.  1871,  443. 
Jmhrm^bmr.  t   (!heni.  a.  n.  ».  fHr  188I.  37 
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Ltisimg  zeigt,  genügend  verdilnntj  eineD  wenig  charaktomtUclieD 
dunklen  Absorptionsstretfen  »wißchen  Grün  und  Blau.  In  Wuier,  ' 
Alkohol,  Aether  ist  das  Cörulein  aufserst  wenig,  in  Eiaeiug 
leichter  mit  schmutssigj^rliner  Farbe  löslich.  Alkalien  lösen  das 
Cürulem  mit  schön  grüner  Farbe.  Erhitzt  man  eine  Lösung 
von  Cörulein  in  Kalilauge  einige  Zeit^  so  tarbt  sich  diesdb« 
allmählich  roth,  nimmt  aber  beim  Erkalten  langsam  wieder  die 
grüne  Färbte  an.  Die  sauren  schwefligs.  Alkalien  geben  mit  Co- 
rule!n  unter  gleichzeitiger  Reduction  desselben  in  Wasser  leicht 
lösliche  Doppt?lverbiridiingen.  Diefles  ist  wichtig  ftlr  die  Ver* 
Wendung  des  Cöruleim  in  der  Färberei  (1).  Wird  Cöiiilein  mit 
der  vieriachen  Menge  Essigsäüreanbydrid  2  bis  3  Stunden  am 
aufateigooden  Kühler  gekocht ,  so  entsteht  Trincetyledrulm 
C^oHtÜüCO  ,  CaHjjO).!,  welches  auch  durch  Oxydation  des  Tetra- 
cöruleius  gebildet  wird.  Es  krystalliBirt  aus  Eisessig  in  zarten, 
rothgeflirbten  Nadeln^  die  in  Aceton^  Alkohol,  Benzol  und  Chlo- 
roform löslich  sind  und  leicht  Zersetznng  erleiden.  Schweflig« 
Säure  gieht  in  alkoholischer  Lösung  eine  farblose  Doppelvcr 
bin  düng.  Wird  das  (Jörulem  mit  Zinks  taub  und  Ammoniak  I 
erhitzt  oder  Galliu  mit  coocentrirter  Schwefelsäure  in  der] 
Kälte  behandet^  so  entsteht  Vömlin  : 


ca(j 


^^ 


-C,H,(OH),) 
^C(OH):::iC,H{OH)J 

Dasselbe  ist  ein  rother  Körper^  welcher  in  Aether,  Alkohol  und! 
Eisessig  mit  gelbgrüner  Fluorescenz  löslich  ist.  An  der  Lu 
oxydirt  er  sich  leicht  zu  Cörulel'm  Telrancet t/kör ulirif  C|oH«Üt| 
(O.C^HaO)4;  entsteht  durch  Kochen  von  Cörulein  mit  5  ThhjJ 
JisBigsliureanhydrid  und  Zinks  taub  am  Rückflulskuhler,  biß  dittl 
Msuise  anfängt  fest  zu  werden.  Nach  dem  Abdampfen  deil 
Essigsliureanhydrids  wird  der  Rucks taod  mit  Wasser  aufge-l 
nommen  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  dann  abfiltrirü 
ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  Chloroform  ausgekocht  A« 
dieser  Lösung  scheidet  sich  der  Aether  in  gelben  Blättcben  ab  j 


(1)  Vgl.  Durand,  JB.  f.  1878,  1186. 
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er  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt;  wobei 
er  in  feinen  gelben  Nadeln  erscheint.  Dieses  Acetjlcörulin 
ist  ziemlich  schwer  in  Eisessig,  leichter  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Benzol  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  rother  Farbe ;  die  verdünnte  Lösung  zeigt  einen  hellen  Ab- 
Borptionflstreifen  im  Roth,  der  jedoch  wenig  charakteristisch  ist. 
Eis  schmilzt  bei  256^.  Durch  gelinde  Oxydation  geht  es  in 
Triacetylcörulem  über.  Wird  Cörulein  mit  Zinkstaub  erhitzt, 
so  entsteht  Phenylanthracen, 

A.  Cathrein  (1)  bestimmte  die  Erjstallform  des  Dioa- 
pkenola,  CiiHnOs,  eines  von  Flückiger  (2)  aus  dem  Oel  der 
Buchublätter  (Barosma  betulina)  isolirten  Körpers.  Erystall- 
System monosymmetrisch.  a  :  b  :  c  =  1,3017  :  1  :  1,5435;  ß^Sl^V. 
Beobachtete  Formen  :  c  =  OP(OOl),  d  =  +Pcx)(l01), 
a  =  cx)Poo(lOO),  0  =  — 2P2(12l),  m  =  ooP(llO), 
s  8K  -|-2P2(121).  Die  Erystalle  sind  nach  der  Symmetrieaxe 
Terlängert  und  meist  nach  der  Basis  abgeplattet;  die  Endflächen 
sind  gewöhnlich  sehr  ungleich  entwickelt.  Spaltbar  nach  a  (100) 
deatlich. 


Aldehyde  der  Fattreihe. 

N.  Lubawin  (3)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
ninmcyanid  auf  Aldehyde  die  betreffenden  Nitrile,  Die  Cyan- 
ammoniumlösung  verwendet  man  wässerig  und  dreiprocentig. 
Acetaldehyd  läfst  man  damit  nach  Hinzufügung  von  starker  Salz- 
säure einige  Stunden  am  Rüekflufskühler  unter  Erwärmen  in 
Berührung.  Man  flltrirt  vom  Salmiak  ab,  dampft  ein,  behandelt 
den  Rückstand  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether, 
entfernt  die  Lösungsmittel,  kocht   mit  Bleihydroxyd,   scheidet 


(l):Zeit8chr.  Kiyst.  S,  194.—  (2)  JB.  f.  t880,  1081.  -  Ber.  1881,  2686 
(Aasx.);     Ball.  soc.  chim.  [2]  S4,  557  (Corresp.). 
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das  Blei  durch  Schwefelwasserstofi"  ab,  verdampft  abennals  nii4l 
verwaoilelt  die  rückständige  krystalliniache  Masse  durch  Kupfer*! 
hydroxyd  infl  Ki/pfersniz.  DieeeB  erwies  sich  als  dasjenige  im 
Alamns  !C%H,(NH,)COOJaCu  .H,0.  —  Vahralnldthyd  ga^ 
durch  Schütteln  mit  der  Cyanammoniumlösung  und  nachfolgeii'j 
des  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  sowie  tagelanges  Hinstellen 
nadeiförmige,  aus  Aether  umzukrystalliBirende ,  bei  70*  schmel- 
zende Krystalle,  welche  wahrscheinlich  das  von  Strecker  (I| 
erhaltene  AlkaloTd  CiöHsaNa  repräsentirten.  Durch  Kochen  mi( 
Salzsäure  zerfielen  sie  in  Leucin  und  Salmiak.  Wurde  letzte 
der  Reactionsflüssigkeit,  ehe  das  Erwtirmen  begann,  binzugef 
so  bildete  sich  Leucin  sogleich,  das  mittelst  essigs.  Kupfer«  g(S 
fällt  werden  konnte.  Giefst  man  Valeralaldehyd  (16g)  dir 
auf  krystalHsirtes  Cyananimonium  (Sg),  so  erhalt  man 
trübe  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  starke  Salzsäure  eine  diclll 
weilse  Masse  sich  abscheiden  läl'st*  Diese  geht  durch  zwei-  biij 
dreistündiges  Kochen  mit  Wasser  in  Leucin  über,  —  Oltfoxal  (3}| 
liefert  durch  Einwirkung  von  Cyanammoniura  und  späteres  fr} 
bitten  der  Rcactionsproducte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein« 
Diamidobernstetnaäure f  welche  von  der  von  Claus  und  HhI- 
peustein  (Ü)  erhaltenen,  den  Eigenschaften  des  Kupfentalmi 
CJI^Cn^^O^  Ai^O  wenigstens  nach,  sich  verschieden  erwies.  ' 
L.  Cl  aiscn  (4)  fand,  dafs  durch  Einwirkung  von  trockenem, 
Salzsäurega«  auf  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  von  Aoelai'l 
deki/d  und  Acetesidgüther  ,  daa  mit  Eiswasser  gut  gekühlt  wlrtl, 
sich  ein  Körper  der  Formel  CgHivOa  bilde.  Aus  dem  Rolipro*! 
duct  fällt  derselbe  durch  Wasser  als  Oel  aus;  er  siedet  zwischen 
210  und  212*^,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  vereinigt  sich  loil 
Brom  zu  dem  Dihromid  der  Formel  CgHiaO.Br^,  Letzter« 
hiuterbleibt  aus  seiner  Lösung  in  Cblorolbrm  als  dieklichef 
schwach  gelb  geförbtes  und  nicht  ohne  Zersetzung  destillirendel 
Oel  —  Aebulich  wie  auf  Acetaldehyd  wirkt  der  Acetessigäthe 
auf  Btnzaldehyd;    auch   hier    entsteht    ein  Oel,   das  bei  17) 

zwischen    ISO   und    183%   imter  gewöhnlichem   Druck    bei  29li 

I 

(1)  JB.  f  1864,  418.  —  (2)  Ber,  1881,  1713  (Aas«0,  —  (3)  Dieser  JB.« 

SÄurou.  —  (4)  Ber.  lööl,  345. 
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297®,  indels  nicht  ohne  Zersetzung,  siedet^  und  der  Formel 
iHuOft  entspricht.  Es  ist  im  Uebrigen  stark  lichtbrechend 
i  hat  einen  schwachen,  nicht  unangenehmen  Geruch;  mit 
öm  bildet  es  ein  bei  97®  schmelzendes  Dibromid,  CiaHuOBr», 
laus  Alkohol  sowie  Petroleumäther,  worin  es  schwieriger  als  in 
ther,  Chloroform  und  Benzol  sich  löst;  in  feinen  Prismen 
rstallisirt.  —  Auch  mit  Malonsäureäther  erhält  man  aus  Benz- 
ehyd  eine  entsprechende  Verbindung  der  Formel  C,4Hi604. 
.  diese  mit  rauchender  Salzsäure  mischbar  ist,  so  entsteht  an- 
glich durch  Einwirkung  der  letzteren  keine  Abscheidung. 
a  muTs  das  Product  zur  Reinigung  mit  Luft  im  Vacuum  ab- 
gen  und  die  danach  ausfallende  Schicht  von  der  obenstehenden 
Mengen  Salzsäure  durch  Abdunsten  befreien.  Unter  17  mm 
Dck  destillirt  sodann  der  Körper  zwischen  190  und  193®. 
aisen  giebt  den  neuen  Verbindungen  folgende  resp.  Con- 
utionsformehi :  l)(CHs-CH-6-CO-CH8)-COOC2H6  flirCgHi.Os ; 
{CÄ-CH=C-C0-CHs)-C00C«H5  für  C,aHi408  und  3)  CeHj- 
[«C=(COOC2H6)m  für  CuHieO*,  sowie  die  Namen  1)  Acet- 
ihylidmessigäther,  2)  Acet- Benzylidenesaigäther  und  3)  Benzy- 
enmalonsäureäther. 

H.  Schiff  (1)  stellte  einige  Verbindungen  von  Aldehydo- 
ulfiten  mit  Amidosäuren  dar  und  zwar  einfach  durch  Zusam- 
Dschütteln  der  betreffenden  Aldehyde  mit  den  wässerigen 
inngen  der  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Amidosäuren. 
t  die  Vereinigung  stattgefunden,  so  kann  man  die  meist 
apfbrmige  Masse  im  Exsiccator  abdunsten  lassen,  wodurch  all- 
blich  weifse  Krystallmassen  gewonnen  werden,  die  in  Wasser 
I  wieder  leicht  und  vollständig  lösen.  —  Benzaldidamidohemo'i" 
redüuliit,  HO-CO-CeH^NHj.HaSOs.CeHftCHO,  krystallisirt 
hältnifsmäfsig    leicht;      Oenantholamidohenzo'iaäurediaulfit    ist 

leicht  zersetzbarer  Körper ;  Oennntholglycocolldisulfit  HO-CO 
I,NH< .  H,SOs .  CtHuO,  Benzaldidglycocolldimlfit  HO-CO 
IjNHg .  H2SO3 .  CrHeO  und  Glycosaltcylnatriumdisulfit  C^vHuOs 
C6H4CHO .  SNaHOa  lassen   sich  rein  abscheiden   und  geben 

(1)  Ann.  Chem.  810,  123;  Gazz.  cbim.  itaL  ll,  459. 
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bei  der  Analyse  gut©  ReaultÄte,  wahrend  Oli/cosaUcylgltfcocoll- 
diaulfit ,  hatinglticocoUdimdfit »  OtnantholUvctndisulfit  und  Gif 
cosQlicylhuciiidisiiifit  unbeständige,  beziehungsweise  nicht  rein 
abzuscheidende  Verbind üugeii  sind.  —  In  Gemeinschaft  mit 
A.  Piutti  hat  Derselbe  (1)  einige  früher  dargestellte  (2) 
Disulfitverbindungen  von  Aldehyden  mit  Aminen  aufs  Neac 
untersucht  und  gefunden,  dafö  dieselben  sich  im  Laufe  der  Zeit 
nicht  wesentlich  zersetzt  hatten;  namentlich  die  von  Papa- 
Bogli  (3)  beschriebene  Verbindung  von  Naphtylamindisalfit 
und  Benzaldehyd  ( Btnzayliiaphtylamindisulfii)  hatte  «ich  vöüig 
unversehrt  erhalten. 

Analog  der  von  Wagner  (4)  angegebenen  Reaction  von 
Zinkäihyl  gegen  Acetaldehyd,  liefs  K-  Garzarolli-Tarn* 
laekb  (5)  ersteres  auf  gechlorte  Aldehyde  einwirken.  Laut 
man  zu  einer  äthcriachen  Lösung  von  Zinkäthyl  mit  Aether 
verdünntes  Chloral  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  tropfen^  80 
scheiden  sich  nadelförmige  Krystalle  aus.  Man  operirt  unter 
Abkühlen^  sowie  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Röhre  der  Pipette, 
welche  das  Chloral  enthält,  unterhalb  der  Flüssigkeit  mündet 
Die  abgeschiedenen  Krystalle,  welche  zu  Ende  der  Operation 
die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  machen,  bestehen  aus  der  Ver- 
bindung CClg'Cna-OZnCjiH^;  behufs  ihrer  ChlorbestimmuDg 
dürfen  sie  nicht  direct,  sondern  nur  in  einem  Htöpselgläschen 
mit  der  Salpetersäure  im  Rohr  eingeschlossen  werden.  Letztercsi 
wird  flodann  nach  dem  Zuschmeken  geschüttelt,  bis  das  Gläs- 
chen sich  öffnet  und  die  Zersetzung  beginnt,  welche  danach 
durch  Erhitzen  auf  150*^  während  einiger  Stunden  sich  vollendet 
Bei  der  vorsichtigen  Zersetzung  dieser  Zinkverbindung  mit 
Waeser  (Einti-agen  von  nur  sehr  kleinen  Mengen  in  letztere! 
und  Abwarten  der  Zei-setzung,  ehe  eine  neue  Menge  hinxuge- 
flügt  wird)  scheidet  sich  ein  schweres^  meist  gelb  geförbte«  Od 
ab,   welches  neben  einem  brennbaren  Gase  (Aethan?)  entsteht. 


(1)  Aon.  Chem.  »lO,  127;  Gnzz.  chim.  it&l.  11,  459.  —  (2)  JB.  t 
1866,  440  —  (3)  JB.  f.  1673,  714.  —  (4)  JB.  f.  1876,  344.  —  (ö)  Am. 
Chem.  SlO,  63. 
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^el  reinigt  man  durch  Waschen  mit  Wasser,  Entfernen 
»gemengten  Aethers  mittelst  des  Wasserbades,  sowie  Frac- 
;ng  aus  einem  Metallbade.  Auf  die  Weise  erhält  man 
ei  15P  siedende  (737  mm  B.),  in  einer  Kältemischung  zu 
a  Blättern  erstarrende  Flüssigkeit.  Letztere,  welche  sehr 
ikopisch  sind,  können  zur  völligen  Reinigung  innerhalb 
Röhre  mittelst  der  Luftpumpe  abgesaugt  und  sodann  um- 
Qolzen  werden.    Nach  der  Dampfdichte  und  Analyse  be- 

sie  die  Formel  C2H3CI8O  und  sind  in  Folge  dessen  als 
oräthylalkohol  CCla-CHjOH  zu  bezeichnen.  Dieser  kry- 
rt  im  Uebrigen  rhombisch,  schmilzt  bei  17,8",  siedet  bei 
igegebenen  Temperatur,  ist  in  Wasser  unlöslich,  besitzt 
angenehmen  ätherischen  Geruch  und  zeigt  das  spec.  Ge- 
1,550  bei  23,3®.  Wird  dieser  Alkohol  mit  einem  geringen 
sohufs  von  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Rohr  während 
r  Stunden  auf  120  bis  130®  erhitzt,  so  entsteht  Essigsäure- 
cräikylester,  CHs-COOCCClsCHj),  welcher  letzterer  aus  dem 
[linhalt  mit  Wasser  abgeschieden  und  wie  üblich  gereinigt 
a  kann.  Zweckmäfsig  rectificirt  man  den  Ester  unter  ver- 
rtem  Druck.  Bei  diesem  (18,3  mm)  siedet  er  zwischen 
1  73"  und  bildet  im  Uebrigen  ein  gewürzhaft  riechendes 
les  Gel  vom  spec.  Gewicht  1,3907  bei  23,3®,  sowie  dem 
mnkt  167®  bei  736  mm  B.  Bei  letzterer  Temperatur  er- 
er  eine  geringe  Zersetzung;  die  Dampfdichtebestimmung 
die  Zahl  6,89  (berechnet  6,63).    Löst  man  diesen  Körper 

in  rauchender  Salpetersäure  (100  g)  bei  gewöhnlicher 
aratur,  so  bildet  sich  Trichloressigsäure^  die  aufser  an  ihren 
ichaften  auch  durch  das  Bleisalz  (1)  erkannt  wurde.  Kar 
j  führt  den  Trichloräthylalkohol  in  Trichloräthglglycolsäure, 
O-CHJ-G-CH2-CCI8,  über.  Um  diese  zu  erhalten,  ver- 
t  man  Kalilauge  von  1,25  spec.  Gewicht,  welche  man 
aweise  zu  dem  am  Rückflufskühler  befindlichen  Alkohol 
L  läfst,   den  man  anfangs  schwach  erwärmen  kann.    Das 

aus   der  Reactionsmasse   mit  verdünnter  Schwefelsäure 

JB.  f.  1870,  637. 
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abgeschiedene  Oel  erBtarrt  nach  einiger  Zeit  im  Exfiiccator  %a 
I  dunklen  Blättchen,  die  durch  Abpressen  und  Umkrystalliairea 
[aus  Wasser  unter  Flinzufiigung  vun  Thierkuhle  zu  reinigen  sind. 
^Sie  schmelzen  danach  bei  6tl,iV,  haben  rhombische  Form  mi 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Bowie  kochendem  Walser. 
■  Das  Calciuntitalzj  (C4H4Cl,0:i)^Ca.3H»0,  krystallisirt  in  glSa- 
zetiden,  meist  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  die  in  Wa^er 
1  «iemhch  leicht  löslich  sind  und  ihr  Krystallwasser  bei  120"*  var- 
'lieren.  In  der  Mutterlauge  dieses  Sakes  fand  sich  Monochlar 
essigsaure.  Das  aus  demselben  bereitete  SübersaUy  C4H4AgCU0i, 
zeigt  dünne  breite,  zu  halbkugelförmigen  Aggregaten  vereinigt 
Nadeln,  die  sich  am  Lichte  rasch  schwärzen. —  Die  Zerßetzimgs- 
gleichuDgen  für  die  BiWong  der  Zinkäthjlverbindung,  bezie- 
hungsweise des  Trichloräthylalkobols  dürften  aein  :  1)  CCla-CHO 
+  ZnCCHs),  =  CCVCHa-OZnCHa  +  CH*;  2)  CCU-CH, 
-OZnCH,  +  2H,0  =  CClsCHaOH  +  Zn(OH)»  +  C,H«.  - 
ZtnJcmethf/l  reagirt  gegen  Chloral  nach  den  gleichen  Ve^ 
euchsbedingungen  wesentlich  anders  als  Zinkäthji.  Das  Re- 
actionsproduct  trocknet  durch  vorsichtiges  Erwärmen  (um  deo 
Aether  zu  entfernen)  zu  einer  gummiähnlichen  Masse  ein^  die 
mittelst  verdünnter  Salzsiiure  unter  Gasentbindung  ein  dunkel 
gefärbtes  Oel  absondert,  das  nach  dem  Waschen  und  Rectifi- 
ciren  zwischen  150  und  hW  siedet  und  sodann  über  Schwefel- 
Bäure  langsam  erstarrt.  Die  abgeprefsten  Krystalle  besitzen  die 
Formel  CsHjCUO  {Dampfdichte  gefunden  5,48,  berechnet  bß) 
und  sind  daher  als  Trichlorpröpi/lalkokol^  CCl3-CH(CH3)OH,  An- 
zusehen. Derselbe  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  zer- 
fliefst  mit  Wasser  zu  einem  Oel,  schmilzt  bei  49,2<^  und  sublinurt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Er  besitzt  einen  ange- 
nehmen,  an  Campher  erinnernden  Geruch.  Seine  Bildung«- 
gleichungen  sind  vielleicht  :  1)  CC1,-CH0  -f  ZnfCHa), 
^  CCla-CHlCH^J'OZnCH^;  2)  CCl5CH(CH,)-OZnCH8  +  2H,0 
=  CClrCH(CH5)0H  +  CH,  +  Zn(OH),  (1).  —  Im  Anschlufs 
an  obige  Mittheilungen  bemerkt  G.  Wagner  (2),  dafs  Er  durch 

(l)  Dio  imOriginÄl  gogfabeno  Oleiclimig  2)  ist  umriclitig,  —  (2)  Ber.  18ÄI, 
2Ö56. 
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Eänwirkang  von  Zinkäthyl  auf  Valeral  Aethylisobutylcarbinol, 
hsrck  Einwirkiing  desselben  auf  Benzaldehyd  Aethylphenylcar- 
Mio2  erhalten  habe.  —  Garzarolli-Thurnlackh  (1)^  welcher 
ftttf  einige  Prioritätsansprüche  von  Wagner  erwidert,  giebt  so- 
dann noch  an,  dais  Butylchlaral  gegen  Zinkäthyl  unter  Ent- 
itehong  von  primärem  Trichlorbutylalkohol  (Prismen  vom 
Schmelzpunkt  61,5")  reagire,  welcher  letztere  bei  der  Oxydation 
rrichlorbuttersäure  und  durch  Acetylchlorid  Trtchlorbutyleasig' 
Siier  bilde.  Dieser  ist  eine  ölige,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkte  130  bis  132®  unter  einem  Druck  von 
70  nun. 

Nach  B.  Tollen s  (2)  geben  auch  substituirte  Aldehyde 
der  FeUreihe,  wie  Chloral,  eine  Reduction  der  alkalischen  Eupfer- 
Utoungen,  analog  dem  Acetaldehyd ;  die  substituirten  aromtuüchen 
Aldehyde  indels  zeigen  diefs  nicht  Ammoniakalische  Silber- 
löBung  reducirt  die  Aldehyde  hauptsächlich  leicht  bei  Gegen- 
irart  von  fixem  Alkali.  —  Lävulinaäure  liefert  wie  Aceton  .mit 
Jod-Jodkalium  und  Natronlauge  eine  Abscheidung  von  Jodo- 
form; auch  laopropylalkohol  sowie  Milchsäure  bilden  letzteres 
mit  der  Jodlösung.  —  Die  sauren  Destillate,  welche  entstehen, 
wenn  man  die  Darstellung  der  Lävulinsäure  (3)  in  einer  Re- 
torte ausführt,  reduciren  alkalische  Eupferlösung  und  zeigen 
inch  die  Reaction,  welche  Furfuracrolein  (4)  mit  Fuchsin  und 
schwefliger  Säure  giebt,  sowie  Jodoformbildung  mit  Jod  und 
(Patron. 

N".  Lubawin  (5)  giebt  zur  Darstellung  von  Olyoxal  aus 
Aldehyd  (6)  und  Salpetersäure  folgende  Vorschrift.  In  enge, 
Va  Liter  fassende  Cylinder  werden  160  ccm  Aldehydlösung  (aus 
l^leichen  Theilen  Aldehyd  und  Wasser),  danach  durch  eine  bis 
m  den  Boden  reichende  Trichterröhre  20  ccm  Wasser,  sodann 
54  ccm  Salpetersäure  von  1,36  bis  1,37  spec.  Gewicht,  unter 
liesQ  2  bis  3  ccm  rother  rauchender  Salpetersäure  gebracht,  und 


(1)  Ber.  1881,  2769.  —  (2)  Ber.  1881,  1950.  —  (8)  JB.  f.  1880,  1023.— 
C4)  JB.  f.  1880,  703.-  (6)  Ber.  1881,  1713  (Ausz.),  2686  (Ausz ).  —  (6)  JB. 
f.  1875,  477. 
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läfßt  man  das  Ganze  bei  Zimmertemperatur  in  einem  Wawer- 
"bade  stehen.  Nach  5  bis  6  Tagen  wird  der  Inhalt  der  Cylinder 
eingedampft.  Der  Bildung  von  Glyoxal  geht  diejenige  von 
Paraldehyd  voran. 

Ilenriot  (1)    hat   die   Einwirkimg   von  Salzsätire  bxi{  AI- 
dehi^d,  welche  nach  Lieben  {2)Aethi^iid€noxychloriir^(Cfiii)tOOn^ 
nach  Geuther  und  Cartmell  (3)  zuimchst   den    Körper  der 
Formel  CeHigCl^Oa  (Verbindung  von  Aldehyd    und  Aethyhden* 
oxyehlorilr)  geben   sollte,   wiederholt.     Er   fand,    dafs  bei  sorg- 
fältigem  Zuleiten  des  Chlorwasserstoffs»    sowie    Klihlen    des  Al- 
dehyde sich  zuoiichst  eine  sehr  unbeständige  Substanz  der  Formel 
C4HftO* .  2HC1  (4)  bildet,   die   bei   einem  Druck  von  40  mm  bei 
25^*  destilb'rt  und  in  der  Wärme  sowie  mittelst  Chlorwasserstoff 
Wasser    ab-^paltet,    um    iu    Antbylidenoxychlorür    überaugehen. 
Wird    indels    hei    der    Reaction    die    Chlor waasorstoffsäure   im 
raschen   Strom    zu    dem    gektihlten    Aldehyd  hin  zugebracht,  ao 
bildet   sich    sogleich    der    Lieben'sche    Körper,    während   die 
oberhalb  des  Siedepunkts    des   letzteren   destillirenden    Äntheile 
eine    Veritnäung   der    Formel    ChHi^OCIj    einschliefsen,      Diesö 
zersetzt    sich   in  Gegenwart   von  Wasser  rasch    unter   Bildung 
von    Crotofiftldehi/d,     Das    Aethylidenoxychlorl\r  verbindet   sieb 
mit  Alkohol  direct  zu  Aethi/lidenacetochlorhi/dnn  (5);   läfst  num 
durch   eine    ätherische    Lösung   des    ersteren    einen  Strom   voa 
Amraoniakgas  streichen,    so    setzen    sich   lange   Nadeln   ab  der 
Formel  CH,-0H(1S[Hj)-0-Cn(NH«)-CH,.2HCl,  eine  ziemlich  ud- 
beständige  Verbindung,    die   an    der  Luft  Chlorwaßserstoff  ve^ 
liert   und   deren   wässerige  Lösung   sich  unter  Zersetzung  rasch 
bräunt. 

Ä.  Hantzsch  (6)  theilt  mit,  dafs  Er  durch  Einwirkung 
von  ÄcelBssigäther  auf  Aldeht/dammomak  bei  Gegenwart  toö 
Chlorzink  ein  Froduct  der  Formel  CuHjiO^N  erhalten  habe 
nach    der    Gleichung    :   2CeHioOa   +    CtH^ON    =    CitHnOiN 


(1)  Cotnpt.  rendl.  0)1,  302,—  (2)  JB.  t   1859,  446.  —  (8)  Daselbit,  S3& 

—  (4)  1q  den  Compt.  rend.  steht  C9H4O,  HC1|»  offenbar  ein  Druokfehlär  (E)* 

—  (ö)   Wurtz  und  Frappoli,  JB    f.  1S58,  290.  —    (6)  Her.   1881,   1687. 
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-f-  3HtO.  Letzteres  schmilzt  bei  131^^  siedet  unter  starker  Zer- 
aetsung  gegen  SlO^  und  ist  beständig  gegen  verdünnte  Säuren 
und  Alkalien,  während  starke  Salzsäure  beim  Kochen  es  total 
mermetatj  unter  Bildung  von  Chloräthjl,  Aldehyd,  Aceton,  Kohlen- 
sinre  und  Ammoniak.  Behandelt  man  den  neuen  Körper  vor- 
siehtig  mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff,  so  liefert  er  die  Pro- 
daete  CuHnNOt  und  CgHisN,  die  durch  Abspaltung  von  Chlor- 
ithyl  und  Kohlensäure  entstehen;  mit  Brom  liefert  er  die  Ver- 
bindung Ci«H]9N04Br4,  welche  durch  rauchende  Salpetersäure 
in  eine  neue  der  Formel  Ci^i5N04Br4  vom  Schmelzpunkt  102^ 
verwandelt  wird.  Oxydirt  man  ihn  in  alkoholischer  Lösung 
inrch  salpetrige  Säure,  so  entsteht  ein  basisches,  bei  310^  sie- 
ifBüde»  Oel  von  der  Zusammensetzung  C14H19NO4,  das  zu  einer 
fittnre  C9E[9N(C00H)t  verseift  werden  kann  und  daher  als 
OoUidindioarbonaäure-Diätkyläther  zu  betrachten  ist. 

Hanriot  und  Oeconomides  (1)  veröffentlichten  eine 
neue  Untersuchung  über  Metaldehyd  (2).  Sie  fanden,  nicht 
guis  in  Uebereinstinunung  mit  den  Beobachtungen  von  Ke- 
knlä  und  Zincke  (3),  dafs  dieser  Körper  selbst  bei  200*^  im 
Bebr  nur  unvollständig  in  gewöhnlichen  Aldehyd  übergeht,  und 
beim  Erhitzen  im  Vacuum  bei  180^  war  die  Dissociation 
keine  vollständige.  Viel  besser  geht  diese  von  Statten,  wenn 
Auflösung  des  Metaldehyds  in  Chloroform  hierzu  benutzt 
^wkd;  in  diesem  Falle  zerfällt  letzterer  schon  bei  40  bis  60^ 
[WBlich  glatt  Die  wahre  Dampfdichte  (4)  des  Körpers  wurde 
{rm^  Ihnen  indirect  nach  Dumas  sowohl  wie  Hofmann  und 
r  derart  bestimmt,  dafs  nach  dem  Erhitzen  und  Wägen  des 
Itillons  der  Dampf  des  entstandenen  Aldehyds  wiederholt  mit 
JcA  Iv  I^iftpnmpe  entfernt  und  der  unzersetzte  Metaldehyd  zurück- 
Inrogen  wurde.  Von  dem  Gesammtgewicht,  beziehungsweise 
IvIMchte  und  dem  Gewicht  des  Aldehyds  konnte  dann  ein 
'.^  Ikkschluls  auf  diejenige  des  Metaldehyds  gemacht  werden. 
Auf  die  Weise  wmrde  im  Mittel  für  das  Molekül  eine  Zahl  ge- 


(I)  Oompt.  nnd.  SS,  468.  —    (2)   JB.  f.  1870,  593,  699.  --    (S)   JB.  f. 
m,  M9.  -  (4)  YgL  JB.  t  1870,  593  t 
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funden  (2,64,31),  welche  der  für  C^HnOs  geforderten  Gröfee 
(132)  ziemlieh  nahe  kommt.  —  Die  meisten  Reagentien^  wie 
Permanganat,  Dichromat  und  Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung 
auf  Metaldehydj  mit  Chlor  entsteht  daraus  Chlornl,  mit  Ammo- 
niakgas  Äldthi^dammoniak* 

Richard  Friedrich  (1)  erhielt  Dtchloraldehydhydtai^ 
CClitHCOH.HtO,  als  Nebenproduct  hei  der  Darstellung  des  Bu- 
tylchlorals  (2).  Die  zwischen  98  und  100*'  siedenden  Äntheile 
des  Vorlaufs  scheiden  nach  monatelaugem  Stehen  Krjstalla  ab 
vom  Ansehen  des  (Jhloralhydrats,  die  indefs  aus  Petroleumüth^ 
nicht  urakrystalliöirt  werden  können  und  bei  43'*  schmelzen 
Sie  zeigen  die  Zusammensetzimg  eines  Dichloraldehydhydrat»; 
mittelst  concentrirter  Salpetersäure  gehen  sie  in  Dichloresüig- 
säure,  durch  Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäiu'e  in  Di- 
chioraldefff/d  (3)  über.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  aus  welchen  sie  in  anscheinend 
monoklinen  Formen  erhalten  werden  können* 

W*  J.  Nicol  (4)  giebt  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  an, 
dals  Er  durch  Einwirkung  von  Kaliumaulfhydrat  auf  Ohloral- 
hi/drat  einen  Körper  der  Formel  CSH4S8O4  erhalten  habe,  wel- 
cher zurückbleibt,  wenn  das  Hohproduct  mit  Schwefelkohlenstoff 
ausgezogen  wird. 

A.  B  e  r  t  r a  n  d  (5)  berichtet^  dals  das  Jodal^  CJ5CHO  (6),  sich  , 
mit  Leichtigkeit  aus  Chloral  oder  Bromal  durch  Einleiten  von 
gasförmigem  Jodwasserstoff  erhalten  lasse.  Das  Rohproduct 
nimmt  man  mit  Wasser  auf  und  behandelt  es  mit  Kali,  Ent- 
gegenstehend den  Angaben  einiger  Lehrbücher  bemerkt  Ber- 
trand, dafs  das  Jodal  oberhalb  200^  siede. 

K  Grimaux  und  P,  Adam  (7)  haben  die  Arbeiten  von 
Geuther  und  Cartmel  (8)  über  Acroleif^chlorhydrai  {Mono- 
chlorpropiönhäurealdehyd)  (9)  wiederholt,    Man  erhält  den  KörfMf 


(1)  Ann.  Chem,  »OO,  25  L  —  (2)  JB.  f.  iS76,  465.  —  (3)  JB.  f.  186«, 
480,  —  (4)  diem,  Nowi  #!»,  43.  —  (5)  Monat,  «ciontif.  [8|  11,  498.  - 
(6)  JB.  f.  186!,  580,  —  (7)  Compt.  rend.  BZ,  300;  BuU,  90C,  chun.  [2]  ••, 
22.  —  (8)  JB.  f.  1859,  334.  —  (9)  ^-Clilorpropioiiattiiröaldohyd,  JB.  f.  1879,  Wi 
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leicht    durch  Sättigen  von  Acrole]fn  mit  Chlorwasserstoffsäure  in 
einer  Kültemischung^  wodurch  das  Ganze  zu  einer  mit  Flüssigem 
durchtrfinkten  Erystallmasse  wird.      Von  dieser  giefst  man  die 
FlttMigkeit  ab  nnd   destillirt.      Zwischen   40  und  50^  geht   der 
Chlorpropionsäurealdehyd  über,   welcher  nach  erneuter  Behand- 
hm^  mit  Chlorwasserstoff  sich  (nach  einigen  Tagen)   zu  Mono- 
eklcrpn^piansäure-Paraldehyd,  3(C3HäC10),  polymerisirt.     Letz- 
teres Polymere  siedet  von  170  bis  175^  unter  einem  Druck  von 
12  bis   15  mm  nnd  ist  im  Uebrigen  ein  fester,  in  grofsen  Nadeln 
krystallisirender,  bei  33^5®  schmelzender  Körper^  der  durch  De- 
■tOlation  im  Vacuum  gereinigt  werden  kann^  oder  auch  auf  die 
Weise,    dafs  man  ihn  in  seinem  neunfachen  Gewicht   Alkohol 
«nflöst    bei  einer  Temperatur  von  30"  und   die  Lösung  danach 
d^  Verdunstang  überläfst.   Dieser  Chlorpropionsäure-Paraldehyd 
geht   bei   der  Destillation   wieder    in   Chlorpropionsäurealdehyd 
iber;    im  Gegensatz  zu  diesem  reducirt   er  alkalische  Kupfer- 
iBiiinfr  nicht;  Wasser,  Silberacetat,  Bleiacetat  greifen  ihn  nicht 
a,  mir  mit  Barytwasser  wird  bei  110^  eine  Einwirkung  erzielt; 
der  Hauptsache  nach  unt«r  Abscheidung   eines  Harzes.  — 
ilbUtcroUin  (1)  schmilzt  nach  Ihnen  bei  45  bis  46^.     Die  Dampf- 
liebte  wmrde  zu  5,9  (berechnet  für  CgHi^Os  =  5^8)  gefunden, 
IVä  160*  beginnt  es  sich  zu  dissociiren.     Durch  Einwirkung  von 
bildet  es  das  von  Linnemann  sowie  Henry  (2)  dar- 
Ste  pdgmere  Acroletndibromid,   welchem   in  Folge   dessen 
^^r.ti^'*  ^onnel   (CsH4BrtO)8   beigelegt  werden  mufs  (Metacroletn- 
i). 

Dieselben  (3)  empfehlen  zur  Darstellung   des  AcroU^n- 

(Dibrampropiansäurealdekyds)    (4),    allmählich    Brom 

)  sa   einer  Lösung   von  Acrolein  (1  Mol.)  in  dem  zwei- 

seines  Volums   Aether  hinzuzubringen   und    später  im 

so  destilliren.   Das  reine  Bromid  siedet  zwischen  79  und 

'  vnfter  einem  Druck  von  5  bis  6  mm  und  steUt  eine  farblose 

schwach    bräunlich     gefUrbte  j    dichte ,     die    Augen    und 


JX)  A  f.  1859,  B84.  —  (2)  JB.  f.  1874,  513.  -  (8)  Bull,  soc  chim.  [2] 
^1I6.  ~  (4)  Aronitein,  JB.  f.  1864,  382. 
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AthmungBorgaue     Btark     angreifende      FlUsBigkeit     dar ,     die 

[•alkalische  Knpferlösimg  stark  reducirt     In  Berührung  mit  Luft 

[•und  bei   Gegenwart   einer   kleinen  Monge   Bromwa»ser8tofi»üuri 

^entstellt  aus  dem  Aldehyd  «in  gummiartig€.*t  Poli/mere.     Das  voi 

'  H  en  ry  sowie  Li  n  neman  n  erhaltene  ktystalliHirte  Polymere  {\ 

konnten  Sie  nach  Deren  Angaben  nicht  gewinii^ii;   ob  eatfiiatu 

¥ielinehr    durch  Sättigung    des    Aldehyds    mittelst  ChlorwaaMr 

Vstoftsäure  im  Verlauf  von  ftlnf  Tagen.     Den  Schmelzpunkt  d 

gelben   fanden   Sie   nach    Umständen   verschieden ,  je  naebdem 

ar    Feststellung    dessolben    die   Heizfliissigkeit    langsam 
Irascher  erhitzt  worden  war;  es  stellte  sich  heraus,    dafe  b«reitfl 
Tbeim  Schmelzen  dieses  Polymere  sich  wieder  in  seine  einselm 
Moleküle  zerlegt  und  dadurch  allmählich  die  gummiartige  M^ 
jlfieation  gebildet  wird.      Einmal   schmolz   das   krystallisirte 
Iduct   bei   TÜ'^ ;    als  dann    zum  zweitenmale    die  Temperatur   A 
^Bades   längere   Zeit  bei  lif^   constant   erhalten  wurde,   schm< 

1er  Körper  bei  72^'  und  ala  sehr  rasch  erhitzt  wurde,  bei  82  bfii 
k84^.      Behandelt  man   das   gumraiartige   Polymere  bei   gewOhli* 
lieber  Temperatur  mit   einer  alkohulischen   Auflösung   von   Na- 
trium äthylat  ,    fällt   danach    daa    vom    Bromnatrium   ablaafemle 
Filtrat  mit    Kohlensäure  (zur  Abscheidung   des  Natriums),  eal 
fernt  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade    und   setzt  zum   Rüii* 
Stande   Wasser,    so    entsteht   ein    öliger,    bald    fest    werdend« 
Korper    der   Zusammensetzung  SfCsHsßrO).     Aus   kocfaendocri 
Alkohol    umkrystallisirt    erscheint   derselbe   in   kleinen    >'    *  " 
die  bei  77  bis  7^:^**  schmelzen    und    mittelst    Wasserdampt 
zu  destilliren  sind.     Durch  Erhitzen  mit  einem  Oemisch 
'Volume    Wasser    und    verdünnter    Schwefelsäure    zeriegeo 
sich    unter  Bildung   von    MonohromacroUln,   —    Lafst   man 
'Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  das  gnmmiartige  polyi 
Acroleinbromid  in  der  Wärme  des  Wasserbades  sich  ToUzi 
so  entsteht   ein  Körper  der    Formel    ('ifliBrOs   in    kleinen ^ 
Flocken  vereinigten  Nadeln,  die  bei  14^j<^  schmelzen,  ammonialP 
tische  Silberlösung   weils    und   ammoniakalisches   Kupferchlo: 

(1)  JB<  f,  1874»  613;  rgl  dl«  Torhergehendo  Mittbelloivg. 
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gelb  (allen,  sowie  auf  F  e  h  1  in  g  'sehe  Lösung  nicht  reagiren.  Beim 
Erhitsen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  dieser  Körper  wie 
der  oben  beschriebene  Monobromacrolem. 

P.  van  Romburgh  (1)   hat  die  Einwirkung  von   Phos- 
phorpentachlorid    auf   Acrolein   (2)    sorgfältiger    studirt.      Der 
Hauptsache  nach  erhält  man  dabei  eine  zwischen  109  und  llO' 
■iedende  Flüssigkeit  der  Formel  CsHiCli,   welche  zur  Prüfung 
der  Identität  mit  dem  ß  MonoddoraUylchlond  (Dichlorpropylen) 
vom  Siedepunkt  106"  (3)  mit  Chlor  bebandelt  wurde,  das  die- 
selbe energisch  absorbirt.     £s  entsteht  hierbei  Tetravidorpropan 
▼om  Siedepunkte  179  bis  180^,  dasselbe^  welches  auch  aus  Ally- 
lidenchlorür    (4)    und    zwar     entgegengesetzt     den    Angaben 
Oeather's  (4)  gewonnen  werden  konnte.   Es  besitzt  die  Dichte 
1^1   bei  15^.    Da  Hartenstein  (ö)  seinem  bei  109<^  sieden- 
den AUyhndiehlarxd  die  Formel  CHsCl-C-CHsCl  giebt,  so  war 
■n  untersuchen,  ob  das  von  Diesem  hieraus  dargestellte  Tetra- 
cUorid  (5)  wirklich  mit   dem   in  Kode  stehenden   isomer  war. 
Es  ergab  sich  indefs  völlige  Identität,  auch  in  den  Siedepunkten 
(Hartenstein  giebt   171®  an)   dieser   Körper,   wodurch  also 
dss  aus  Acrolein  erhaltene  Chlorid  CSH4CI«   mit  der  von  Har- 
tenstein dargestellten  Verbindung  sich  gleichfalls  als  identisch 
«wies.     Dies^  kommt  somit  die  von  Friedel  und  Silva  (3) 
gegebene  Constitutionsformel  CHxCl-CH=CHCl  und  dem  Tetra- 
sUorpropsn  diejenige  CHsCUCHCl-CHCl«  zu.  —  Ein  Isomeres  des 
^Monochlorallylchlorids  fand  sich  unter  den  Reactionsproducten 
voa  Pbosphorpehtachlorid  auf  Acrolein  nicht,  dagegen  liefs  sich 
den  höher   siedenden    ein   Körper    der  Formel   CsHsCls 
fBnriniien,  welcher  nach  erneuter  Behandlung  der  zwischen  145 
InO^  destillirenden  Antheile  mit  Chlor,  aus  diesen  rein  dar- 
wsr.    Er  siedet  bei  146  bis  148'',  hat  die  Dichte  1,362 
IfiP  und  ist  infolge  dessen  ein  isomeres  Trichlorhydtin,    Mit 
a   Kali    verwandelt  sich   dieses  hauptsächlich  in  ein 


(l)Compt  xend.  09,  1110;    Arch.  n^erland.  le,  126.  —  (2)  Hübner 
Utnther,  JB.  £.  1860,  305.  —    (3)  Friedel  und  Bilri^,   JB.  f.  1872, 
I  ^  -  (4)  AoniUbiohlorid,  J&  f.  1860,  305.  —  (5)  JB.  f.  1873,  389. 
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bei  85**  siedendes  Dichlorid    C^HjClf   neben   etwaa  j9-CblorftDyl- 

chlorid,  weshalb  van  R  o  m  b  u  r  g  h  ihm  die  Constitution  CHtCS* 
CHj-CHCl.  zuschreibt.  Das  ^tei<:he  Trichlorhydrin  entsteht  Äöck 
durch  Einwirkung  von  F^hosphorpentachlorid  auf  AcroleinchloT' 
h^dra t  (ß- Ch  Ivrp rop lo n sä urea Idehy d)  ( 1 ) . 

8.  Oeconomides  (2)  liefs  auf  hohuUilaldehyd  Phoephor 
peiitachlorid  einwirken  derart,  dafs  auf  das  letztere  der  Aldehyd 
langsam  tropfte  unter  Abkühlung  des  Getafses,  und  erhielt  da* 
durch  der  Hauptsache  nach  neben  IsohuiyUnchlornr  Mmiocklof' 
imbufiflen,  (CH.Oa=C^CHCl ,  eine  zwischen  <55  und  68**  destilli- 
rende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  <X9785  bei  12**  und  an|re- 
nehmem  ätherischem  Geruch.  Eine  DampfdirhtebestirotniiD^ 
bestätigte  die  Formel  Der  gleiche  Körper  entsteht  auch  aua 
Isobutylencldorür  mit  alkoholiechem  Kab'  bei  liJX  Letzteres^ 
[{CH,i]j-CCl-CH,Cl],  siedet  nicht  ohne  Zersetzung  bei  1(13  bis 
1(6",  hat  eine  Dichte  von  1,0111  bei  12**  und  stellt  im  Uebrig« 
eine  farblose  Fliissigkeit  vor  von  angenehmem  Geruch^  dersii 
l)ampfdichtebe«timmuug  die  Formel  bestätigte.  Wird  die» 
Verbindung  mit  dem  zweifachen  ihres  Gewichts  an  wäaderig^o 
Ammoniak  auf  ISt)"  erhitÄt^  so  entsteht  der  Hauptsache  nadi 
dafl  oben  beschriebene  Monochlorisohutylen, 

Nach  Demselben  (3)  entsteht  durch  längere  Einwirkung 
von  Salzsäuregas  auf  Isohfä^laidehtid  (während  5  Stunden)  ein 
Körper  der  Formel  CgHi40.  Er  findet  sich  in  der  bei  d«f 
Reaction  entstandenen  oberen  Schicht,  während  die  untere 
(Vio  bis  Vii  der  oberen)  hauptsächlich  aus  concentrirter  SaU- 
säure  besteht;  jene  destillirt  anfangs  zwischen  2 10  und  2l4' 
und  giebt  durch  Fractionirung  im  Vacuum  (zum  Schlufs  über 
Kalihydrat)  die  neue  Verbindung  vom  Siedepunkte  swischexi 
23t)  und  23P  unter  einem  Druck  von  771,B  mm.  Sie  stellt  m 
Uebrigen  ein  tarbloses  dickes^  angenehm  riechendes  Oel  vw 
vom  spec.  Gewicht  0,9575  bei  0^^^  das  sich  durch  Einwirkong 
von  Alkalien  in  der  Wärme  leicht  verharzt.     Alit  feuchtem  Sil- 


(1)  JB.  f.  1879,  662.  —  (2)  Compt.  rend.  »«,  884;   Bull.  floe.  eMa.  p) 
afi,  497.  —  (3)  Bull.  80C.  chim.  [2]  SO,  209. 
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loroxyd  giebt  sie  einen  Silberspiegel;  auf  ihre  ätherische  Lösung 
Fiikt  Brom  ohne  Bromwasserstoffentbindung  sogleich  ein. 

Derselbe  (1)  erhielt  durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
toffgas  in  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  hobutylaldehyd 
ind  absolutem  Alkohol  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere 
ach  dem  Waschen  und  Trocknen  mit  Ealiumcarbonat  ein  Fro- 
net darstellt;  aus  welchem  Isobuti/lacetal ,  (CH8)s«CH-CH 
(OCtHs)!,  gewonnen  werden  kann.  Zu  dem  Ende  erhitzt  man 
asselbe  mit  Natriumäthylat  mehrere  Stunden  hindurch  auf  100^, 
18  keine  Abscheidung  von  Chlomatrium  mehr  erfolgt  und  rec- 
ificirt  Das  Isobutylacetal  ist  eine  farblose  ^  angenehm  nach 
'enchel  riechende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  0,9957  bei  12,4^ 
nd  dem  Siedepunkt  zwischen  134  und  136^.  Eine  Dampfdichte- 
estimmung  ergab  das  erwünschte  Resultat. 

Als  S.  Oeconomides  (2)  bei  der  Bereitung  des  oben 
rwähnten  Isobuiylaeetals  das  Rohproduct  mit  Natriumäthylat, 
reiches  freies  Natrium  enthielt,  auf  dem  Wasserbade  einige 
konden  reagiren  liefs^  gewann  Er  eine  Flüssigkeit,  die  sich  bei 
1er  versuchten  Destillation  zersetzte.  Durch  Wasser  konnte 
daraus  eine  ölige,  zwischen  215  und  222"  destillirende  Verbin- 
dung der  Formel  CioH^oO«  abgeschieden  werden,  die  in  reinem 
Zustande  bei  223^  unter  einem  Druck  von  756,8  mm  siedete 
und  das  spec.  Gewicht  0,9415  bei  0®  besafs.  Vielleicht  besitzt 
dieselbe  die  Constitution  (CH8)«=C=CH-0-(-(!3H-OC8H5)-CH 
■(CHs)«;  durch  ihre  ätherische  Lösimg  wird  Brom  ohne  Brom- 
WMserstoffentwicklimg  aufgenommen,  mit  Salzsäure  bei  100® 
ipaltet  sie  Chloräthyl  ab. 

W.  Fossek  (3)  veröflfentlichte  eine  Arbeit  über  Conden- 
(Uiansproducte  des  holutylaldehyds.  Zur  Darstellung  des  letz- 
Bren  wendete  Er  im  Allgemeinen  das  von  Lipp  (4)  empfoh- 
me  Verfahren  an,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  der  Butyl- 
[kohol  zunächst  auf  90^  erwärmt  wurde,   ehe  die  Chromsäure- 


(1)  Compt.  rend.  99,  886 ;    Bull.  soc.  chim.  [2]  96,  500.  —   (2)   Ball. 
O.  chim.    [2]    99,    210.  —    (3)    Wien.  AcAd.  Ber.  (2.  Abth.)  84,    649.  — 
)  JB.  f.  1880,  697. 
JahTMbtr.  f.  Cbtm.  a.  s.  w.  fOr  1881.  38 
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miBchung  hinzuflofB  und  diese  (gleichfalls  warm)  nur  in  der 
halben  Menge  zur  Anwendung  kam  von  derjenigefn,  welche 
nach  der  Bereehnung  für  die  vollständige  Oxydation  aasreichend 
war.  Zugleich  durchstrich  ein  Kohlensäurestrom  das  Destilla- 
tionsgefälSj  aus  welchem  der  Aldehyd  sogleich  nach  seiner  Bil- 
dung abtropfte.  Erhitzt  man  diesen  Isobutylaldehyd  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Natriumacetat  zu  gleichen  Volumen 
60  bis  70  Stunden  hindurch  auf  loÜ*'  und  destillirt  danach  mit 
Wasserdampfj  so  erhält  man  neben  unveränderter  Substanz  ein 
Condensationsproduct  in  der  Vorlage.  Um  dieses  zu  gewinnen, 
wird  die  obere  Schicht  de^s  Destillats  für  sich  fractionirt,  da» 
bis  13*r  Uebergehende  für  eine  neue  Behandlung  mit  Natrium* 
acetat  zurückgestellt  und  das  höher  Siedende  im  Inf t verdünnten 
Räume  weiter  verarbeitet.  Das  in  letzterem  (bei  18  mm)  «wi- 
schen 50  und  70^  Uebergehende  stellt  einen  unreinen  Körper 
der  Formel  C^HhO  vor^  während  das  bei  HiK*  DestilUrende  sid) 
als  identiBch  mit  dem  Product  zeigte^  das  neben  Natriumacetit 
nach  der  Behandlung  des  Einwirkungsproducts  mit  Waaserdampf 
im  Kolben  verblieb.  Der  Körper  CigHuO  läfst  sich  im  Koh 
lensäurestrom  ohne  Zersetzung  fractioniren ,  siedet  im  reinen 
Zustande  (unter  Kohlensäiiredruck)  zwischen  149  und  151**»  bt- 
sitzt  einen  angeuehnien  esterartigen  Geruch  und  verhält  sich 
übrigens  gegen  ammoniakalische  Silbcrlösung  imd  Natriumdi- 
sulfit  wie  ein  Aldehyd.  Aus  der  Verbindung  mit  letzterem  Saix 
liefs  er  sich  durch  Soda  wieder  abscheiden.  Ein  unter  AbkUli* 
lung  mit  Eis  in  SchwefelkolilenstoiFlösung  gebildetes  Bron- 
addidons product  wurde  zwar  nicht  rein  erhalten,  beaaTs  fim 
der  Menge  des  verbrauchten  Broms  zufolge  die  Forme 
OHHtiO^Brs«  Mit  (Jhronisäureraischung  geht  die  Verbinde 
CgHiiO  nach  einigen  Tagen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  iai 
ein  Gemenge  von  Essigsaure  und  Buttersäure ;  durch  HinsteU« 
über  Kaliumhydroxyd  an  der  Luft  neben  Essigsäure  in 
Säure,  wahrscheinlich  der  Formel  C^^li^O^^,  über,  —  Die  al>a| 
erwähnte,  gegen  140"  unter  18  mm  Druck  siedende  SubstÄW,! 
welche  sich  der  Hauptsache  nach  vom  Natriumacetat  im  Kolben- 
rilckstand  direct  trennen  liefs,  siedet  im  reinen  Zustande  «wischäi  | 
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136®  nnd  138®  beim  angegebenen  Barometerstand,  ist  eine  fast 
fiffblose,  wenig  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem  ange- 
nehmem Gerach  und  bitterem  kratzendem  Geschmack,  sowie  in 
Waaaer  unlöslich.  Sie  besitzt  wie  Butylaldehyd  die  empirische 
Formel  C«H«0,  ist  aber  mit  dem  beschriebenen  Product  dergleichen 
Zusammensetzung  polymer  und  zwar  nach  dem  Schema  CgHieOg 
sosammengesetzt.  Sie  verhält  sich  noch  gegen  Silberlosung  und 
Natriumdisulfit  wie  ein  Aldehyd,  oxydirt  sich  aber  an  der  Luft 
nicht.  Durch  Behandlung  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
stare  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  aus  ihr  Isobutter- 
Bfiure. 

A.  Lieben  und  S.  Zeisel   (1)   haben   die  Bildungsweise 
sowie   das    Verhalten  von    Croionaldehyd  (2)  näher   untersucht. 
Als    Darstellungsmetkode  des   letzteren  empfehlen   Sie  die  Ein- 
wirkung von  essigs.  Natron  auf  Acetaldehyd  derart,  dafs  1  Vol. 
der  concentrirten   Salzlösung  mit  10  Vol.    Acetaldehyd  in  ver- 
BcUossenen  Gefäfsen  24  Stunden  hindurch  auf  100®  erhitzt  wurde. 
Der    Crotonaldehyd    verbindet   sich    mit    Natriumdisulfitlösung 
leicht  und  unter  Erwärmen   zu   einem   krystallinischen  Magma, 
ans  welchem    indefs   mittelst    kohlens.   Natriums    der   Aldehyd 
nicht  direct  wieder   abgeschieden  werden  kann.    Mit  Brom  er- 
hält   man    ein    Additionsproduct    der    Formel    CiHoOBrg,   ein 
schweres,   bei  — 35**  nicht  erstarrendes   Oel,   das  bei  längerem 
Stehen  unter  Dunkelwerden  sich  zersetzt  und  mit  Natriumdi- 
suIfitlÖBung  nach  einiger  Zeit  eine  krystallinische   Abscheidung 
giebt.       Vielleicht    besteht    dasselbe     aus    Dibrombutyraldehyd 
i  CHs-CHBr-CHBr-CHO.       Bei    Eeducttonsversuchen     mit     dem 
;  Crotonaldehyd  bildeten  sich  auf  gewöhnlichem  Wege  nur  harz- 
s  artige  Producte;   in   folgender  Weise  konnte  jedoch  eine  glatt 
r  verUiufende  Einwirkung  erzielt  werden.     1  Thl.  Aldehyd  wurde 
■  ta  Jdeinen  Antheilen  in  15  Thln.   filnfzigprocentiger  Essigsäure 
.  gelöst,    mit  3   Thln.   feiner   Eisenfeile  versetzt,    während  acht 
Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt  und  endlich  am 
Itackflofskilhler  einige  Stunden  hindurch  erwärmt.     Man  destil- 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  »•,  960.  —  (2)  JB.  f.  1872,  483. 
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lirt  Bodann  und  erhält  zunächst  durch  Rectication  der  flüchtige 
Producte    aus  dem   Wasserbade  normalen    Butyralde^tyd,     D« 
danach   verbleibende   Rückstand    liefert    nach    Hinzufügen  voi| 
Natriumdiöulfitlösung,  Abheben  der  damit  sich  nicht  vereinigen- 
den Sebicht,  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Kalilauge  während] 
einiger  Stunden,  Abtrennen  des  oben  gcbwimmenden  Oels,  Be- 
handeln mit  Potasche  und  Rectification  desselben  über  Natrium^ 
ein  Geraenge  von    Butißlalkohol  und  Crotoni^lalkohol ^  das  eines 
fast  coustanten  Siedepunkt  von  117  bis  117,5"  zeigt.     Umdieatj 
Alkohole  von  einander  zu  trennen,  behandelt  man  dasGemea^l 
mit   Brom ,    entweder    direcl   oder   in    wässeriger    Lösung.    Im  1 
letzteren  Falle  schied  sich  eine  kleine  Menge   Oel  ab,  während  1 
die  wässerige  Flüssigkeit  nach  dem  Versetzen  mit  NatriumsulfAt, 
Ausschütteln  mit  Aether  und  Rectificiren  über  Natrium  eine  betl 
llGj^i**   (corr.)    siedende   Substanz    von    den   Eigenschaften  deil 
normalen    Butylalkohols  hinterliefs»    Läfst  man  direct  Brom  sufl 
das   Alkohol-Geraenge    wirken,  so  mufs   das   Product   mit   dtfl 
20  fachen  Menge  Wasser  am  Rückflulskühler   gekocht  (wäUrenil 
30  Stunden),  zu  zwei  Drittel  abdeetÜlirt,  rectificirt   und  datuurkl 
mit  Natriumdisulfit    geschüttelt    werden^    welches   letztere  (lail 
Butylalkohol  ungelöst  zuriick  läfst     Verfährt  man  derart,  dtül 
man  das  rohe  bromirte  Gemisch  unter  20  mm  Druck  direct  döj 
stillirt^  so  läfst   sich    der  Butylalkohol  zum  grölsten  Thefle 
treiben,  während  der  verbleibende  Rückstand  ungefähr   die  Zi 
sammensetzung  C4HijüBr^  zeigt.     Indefs  gelang  es  nicht,  eina 
reinen   Körper    dieser   Formel   aus   dem    rohen   Bromür   zu 
winnen  und  so  wurde  denn  dieses  mit  einprocen tigern  Natrio 
araalgara  (zunächst  5CK)g  auf  25  g  Bromür.  die  in  1  Liter  Wa 
vertheiit  waren)  reductrt.     Das  danach  erhaltene  Destillat  wur 
von   Neuem   mit    gleichen   Mengen   Natriumamalgam    behandd 
(in  kleinen  Portionen    während  einiger  Tage  einzutragen), 
derum  destillirt  und  endlich  fractiouirt.     Auf  die  Weise  gc 
es,  ein  Oel  abzusondern,  das  nach  dem  Trocknen  über  Pot 
und  sodann    Kalk   sowie    Destillation    über  Natrium,    bei  IH 
bis  120**  siedete,  einen  allylalkoholähnlichen  Geruch    bea&fa 
die  Zusammensetzung  eiucs  (roroitf/lalkfJwh  C4HiiO  zeigte,  oll 
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indelfl  nachweislich  rein  zu  sein.  —  Wird  das  bei  117^  siedende 
Oemenge  von  Butyl-  und  Crotonylalkohol  unter  Abkühlen  mit 
Jodwasserstoff  gesättigt^  oder  läfst  man  darauf  Jod  und  Phos- 
phor einwirken^  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  normalem  und 
secimdSrem  Butyljodid.  —  Der  oben  erwähnte  Rest,  der  sich 
nach  directer  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Butyl- Crotonyl- 
alkohol-Gemisch  ergab ,  als  von  den  entstandenen  Körpern^ 
nachdem  sie  mit  Wasser  gekocht  waren,  zwei  Drittel  abdestil* 
lirt  wurden,  enthält  einen  neuen  Körper,  das  Bvtenylglycerin, 
Ziar  Reindarstellung  desselben  wurde  es  zunächst  durch  Kochen 
mit  Bleioxyd  von  beigemengter  Bromwasserstoffsäure  befreit, 
•odann  abfiltrirt  und  verdampft.  Die  verbleibende  Flüssigkeit 
ist  gelblich  gefärbt  und  dicklich ;  sie  läfst  sich  durch  Aufnehmen 
m  absolutem  Alkohol  von  etwas  anhaftendem  Bromblei  scheiden 
und  nach  Verdunsten  dieser  alkoholischen  Lösung  unter  einem 
Druck  von  27  mm  destilliren.  Das  derart  resultirende  reine 
Buienylglycerin  CiHioOs  stellt  eine  schwach  gelblich  gefärbte, 
dicke,  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
«war  erstarrende,  aber  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit  vor 
von  süfsem  Geschmack  und  (wahrscheinlich)  der  Constitution 
CHs  CH(OH)-CH(OH)-CH,OH.  Es  siedet  unter  dem  ange- 
gebenen Druck  bei  172  bis  175^  Mit  Essigsäureanhydrid  (20  g 
Äof  3  g  Butenylglycerin  und  Erhitzen  auf  150^  während  20 
Stunden)  geht  es  in  ein  Triacetin  C4H7(C«H808)8  über,  eine 
mit  Wasser  nicht  mischbare,  unter  einem  Druck  von  27  mm  bei 
153  bis  155^  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  im  Rohr  auf  160®  in  ihre  Componenten  zerfällt. 
Rauchende  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  das  Butenylglycerin 
{\hA  sechsstündigem  Erhitzen  auf  100®  im  Rohr)  in  secundäres 
Butyljodid,  Jod  und  Phosphor  in  Crotonyljodür,  Zur  Darstel- 
lung des  letzteren  werden  5,7  g  trockenes  Butenylglycerin  mit 
1,9  g  gepulverten  Jods  unter  Erwärmen  und  Umrühren  gemengt 
und  wird  in  das  Gemenge  im  Kohlensäurestrom  allmählich 
03  g  Phosphor  in  kleinen  trockenen  Stückchen  eingetragen. 
Operirt  man  in  einer  Retorte,  so  destillirt,  da  man  zweckmäfsig 
nach  dem  jeweiligen  Eintragen  des  Phosphors  erwärmt,   neben 
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Wasser  ein  gelbes  Oel,  währeüd  ein  Harz  im  Rückstande  ver- 
bleibt*  Das  Oel  muTs  zur  Abtrennung  von  etwas  Phosphar 
vorsichtig  mit  Jod  bebau  delt  werden  j  danach  ztir  Reinigung 
mit  alkalischem,  sodann  reinem  Wasser  gewaschen,  über  Chlor- 
calciuin  getrocknet  und  destillirt  werden.  Im  reinen  Zustande 
siedet  es  zwischen  131  und  133^^  zeigt  die  ZusammensetzuDg 
C4H7J  und  ist  nach  seiner  Bilduugsweise  Croionyljodüry  CHj 
-CH=CH*CHvJ,  Mit  metallischem  Quecksilber  vereinigt  siel 
dasselbe  zu  einer  aus  Alkohol  rein  weifa  krystallisirenden  Maaaa. 
< —  Auch  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Butent^lglyctrin 
scheint  Crotonvlalkohol^zu  entstehen. 

Dieselben  (1)  erhielten  bei  der  Reduction  des  Orcion- 
chlorals  (2)  neben  einigen  chlorhaltigen  Verbindungen  ilie 
gleichen,  nach  Obigem  aus  dem  Crotonaldehyd  gewonnenen  Pro- 
ducte.  Die  Operation  selbst  wurde  ganz  ähnlich  mit  Anwendung  von 
200  g  fünfzigprocentiger  Essigsäure  und  liK)g  Eisenfeilen  «rf 
25  g  des  Chlorals  vollzogen,  und  zwar  durch  antangliches  Hin- 
stelten  des  Gemenges  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  hSii- 
figem  Schütteln  (acht  Tage  hindurch),  sowie  späteres  Kochen 
während  einiger  Stunden  am  RUckflulskühler ;  die  entsteliend«& 
Producte  wurden  zur  Entfernung  des  Aldehyds  mit  Natriunidi* 
sulfitlÖBung  behandelt  und  wurde  der  hierin  unlösliche  Antlieil 
nach  dem  Trocknen  mit  Potasche  und  (später)  Kalk  fractionirt 
~  Diese  Resultate  stehen  nicht  ganz  mit  den  vonSarnow(3) 
gewonnenen  in  Einklang,  welcher  durch  Reduction  de«  Croton- 
chlorals   neben   Crotonaldehyd    Monochlorcrotonaldehyd    erhielt 

Newbury  (4)  hat  die  vonWurtz(5)  bereits  beobachtete 
Bildungsweise  des  Vrotovaldehyds  (6)  durch  Destillation  vofl 
Aldoi  (7)  zu  einer  DarsiellungsmHhode  dieses  Aldehyds  benutil 
Zu  dem  Ende  erhitzt  man  das  Aldol  in  einem  Oelbade  auf  140 
bis  ISO"^  und  trocknet  später  den  Crotonaldeliyd  über  kohlenB. 
Kalium.    Zur  Darstellung  des  Aldols  verfährt  man  zweckmiftig 


(I)  Wien,  AcÄd.  Ber,  (2.  Äljtb.)  »«,  982,  —    (2)  JB.  f.  1870,  60t  t  — j 
(3)  JB.  f,   1872,  513  f.  —  (4)  Couipt.  reud.  O»,  196.—  (ö)  JB.  f.  1878, 
—  (6)  JB.  f.  1872,  48S.  —  (7)  JB.  f.  1872,  448;    f.  1873,  473. 
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mit  der  Vorsicht,  dafs  man  das  Einwirkungsproduct  von  Salz- 
säure auf  Aldehyd  probeweise  von  Zeit  zu  Zeit  untersucht, 
welche  Ausscheidung  mittelst  kohlens.  Natrium  daraus  erfolgt. 
Die  beste  Ausbeute  erhält  man,  wenn  diese  eine  dickliche  ölige, 
nicht  krystallinische  Flüssigkeit  ist.    (Vgl.  unten  Wurtz.) 

A.  Wurtz  (1)  hat  neuerdings  (2)  eine  etwas  veränderte 
Vorschrift  für  die  Bereitung  von  Aldol  (2)  gegeben.  Danach 
überlä&t  man  ein  Gemisch  gleicher  Theile  Aldehyd,  Wasser  und 
SalsBSäure,  deren  Auflösung  sich  bei  O^^  vollzogen  hat,  einfach 
sich  selbst  während  dreier  Tage  bei  einer  Temperatur  von  lö'' 
und  an  einem  hellen  Orte.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
aus  2  kg  Aldehyd  407  g  Aldol.  Als  Bildungsgleichungen  für 
letzteres  stellt  Er  folgende  auf  :  1)  CH3-CHO  +  HCl  =  CHa 
-CH(0H).C1;  2)  CH,-CH(0H)C1  +  CH»CHO  =  CHs-CH(OH) 
-CH,-CHO  +  HCl. 

A.  Barbaglia  (3)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Schwefel 
(9  Thl.)  mit  Valeraldehyd  (25  Tbl.)  auf  250«  während  8  Stunden 
neben  Valeriansäore  Valeroaulfaldehyd  Cf,H, oS  nach  der  Gleichung : 
4C5H10O  +  Sä  =  2C5H10S  4-  2C5H10O,.  Der  neue  Körper 
siedet  zwischen  114  und  115^  und  ist  im  Uebrigen  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  durchdringendem,  die  Augen  zu  Thränen 
reizendem,  zwiebelartigem  Geruch,  die  in  Wasser  nur  wenig,  in 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  löslich  ist,  sich  mit 
Natriumdisulfit  nicht  vereinigt  und  neutral  reagirt.  Mit  dem 
von  Schröder  (4)  dargestellten  Sulfovaleraldehyd  ist  der  in 
Bede  stehende  Körper  isomer. 

BL  B.  Hill  (5)  hat  Seine  Untersuchungen  über  Fur/uroi  (6) 
und  dessen  Derivate  sowie  über  Pyroxanthin  (7)  ausführlicher 
mitgetheilt.  —  Der  Mucobromaäure  wird  die  Constitution  der 
Formel  CBr8(COH)-C-COOHgemäf8  gegeben,  da  dieselbe  durch 
Oxydationsmittel  in  Dibrommaleinsäure  (8)   und  durch  Alkalien 

(1)  Compt  rend.  99,  1438.  —  (2)  JB.  f.  1872,  448;  vgl.  oben  (New- 
bury).  —  (8)  Gazz.  cbim.  itol.  11,  96.  —  (4)  JB.  f.  1871,  616.—  (5)  Am. 
Cbem.  J.  9,  83,  98,  166 ;  Daselbst  9,  332  (PyTOxaDthiD).  —  (6)  JB.  f.  1878, 
709;  f.  1S79,  606;  f.  1880,  734;  dieser  JB.:  Säuren. <-  (7)  JB.  f.  1878,  364; 
f.   1880,  702    -  (8)  JB.  f.  1864,  376;  f.  1874,  694,  698. 
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in  Dibromacrylsäure  (1)  neben  Ameisensäure  übergertihrt  werden 
kann.  —  Die  Brommucohromsäum  (2)  wird  mit  Mticübromtfl' 
hromid  bezeichnet  und  diesem  der  Schmelzpunkt  55  bis  56**  ge- 
geben* Letzteres  entsteht  auch  neben  Dibrommaleinsäure  be- 
ziehungsweise deren  Anhydrid  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Brom  (3)  auf  MucobromBäure.  —  Läfst  man  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Brompropioisaare  (4)  einen  Ueberschufs  von  Brom 
einwirken ,  so  scheidet  aich  ein  allmählich  fest  werdendes  Od 
auBj  das  aus  Benzol  zweckmälsig  umkrystallisirt  werden  kann. 
Dieser  Körper  ist  Trihromacri/häure  CaHBrjOi,  farblose  schiefe 
Prismen^  die  in  Alkohul  und  Aether  leicht,  in  heifsem  Wasser 
wenig  löslich  sind  und  bei  118^  schmelzen.  In  Wasser  von  20* 
ist  die  Säure  zu  l,3GProc.  löslich.  Das  Daryumsalz  Ba(C3BrsOi)t» 
SHjO  zeigt  lange  Nadeln  ^  die  zu  23,66  (auf  wasserfreies  Sab 
berechnet)  in  Wasser  von  20^^  sich  lösen;  das  Calciumw^^] 
Ca(C8BraO})t«HtO  bildet  gleichfalls  Nadeln;  das  Silh^^^ 
AgCaBrgOa  krystalUairt  in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln.         ^^^^ 

J,  G,  Schmidt  (5)  hat  Furfurcrotonaldehf/d  C^M^Ot,  eilt- 
weder  C4H,0-CH=CH  CH.-COHoder  C^HaO  CH=CXCH,)  COH,    . 
erhalten    durch   Einwirkung   von   Natronlauge  (5  Thle.   lOpnh  ■ 
centiger)   auf  eine   Lösung   von  1    Tbl  Furfurot  gemischt  mit     - 
2  Thln,  Propylaldehyd  in  IOC)  Thln.  Wasser.     Man    erhiut  die 
Masse  auf  20  bis  3(F^    neutralisirt  nach   dem  Ausscheiden  eines    J 
gelben  Oels  mit  Schwefelsäure  oder  besser  Weinsäure,  destillirt, 
scliilttelt    das    DeBtillat   mit  Aether  aus   und    bringt    den  Ver- 
dunstungsrUckatand  langsam  auf  200"»  um  beigemengte«  Wasrar 
und  Furfurol    zu    entfernen.     Nun   wird   noch    einmal,  um  eiae 
braune  Schmiere  fortzuschaffcu,  mit  Wasserdarapf  destillirt  und 
wie  üblich  weiter  behandelt.     Der  über  Chlorcalcium  entwässerte 
Furfurcrotonaldehyd  ist   ein  schwach   gelblich  gefärbtes,    licht- 
brechendes,  stark  nach  Zimmt  riechendes  Oel^   das  selbst  unter 
vermindertem  Druck  sich  nicht  unverändert  destilliren  läfst  und 

Im  Uebrigen 


an  der   Luft   bald   unter  Brauntarbung  verharzt 


(1)    JB.  f.  187S,  71 L  —    (2)  JB,  t  1878,  712.  —    (3)    Vgl  JB.  f   18«, 
603.  -  (4)  JB.  f,  1878,  711*  —  (5)  Ber.  iSSi,  574, 
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ilmek  der  Aldehyd  dem  Furfuracroletn  (1),  z.  B.  in  seinem  Ver- 
halten gegen  Fuchsin  und  schweflige  Häure ;  er  geht  mit  Silber- 
ozyd  und  Wasser  in  eine  Säure,  wahrscheinlich  Furfurquarte- 
myUäure  CgHgO«  über,  die  in  weifsen  glänzenden,  bei  107® 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 


Aldehyde  der  aromatisohen  Beihe. 

P.  Friedländer  und  R.  Henriques  (2)  empfehlen  zur 

Darstellmig   von    o-Mononitrobemaldehyd  (3),    eine    alkalische 

LSffong    von   o-Mononttrozimmtsäure   mit    Vt  bis    V4procentiger 

Pennanganatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unvollständig 

aa   oxydiren.    Man   verwendet   die  Hälfte   des   Gewichtes   der 

Ziinmtsäare  an  Permanganat;  nach  dem  Abflltriren  des  Braun- 

iteiiis  sieht  man  mit  Aether  aus  und  krystalUsirt  das  nach  Ver- 

dmflten  des  letzteren  erhaltene,  allmähLich  erstarrende  Oel  aus 

wdünnter  Essigsäure  einmal  um.    Besser  noch  geschieht  die 

DtesteUang  des  Aldehyds  aus    dem  Aether  der  o-Nitrozimmt- 

Man  löst  ihn   dazu  in   rauchender  Salpetersäure,   trägt 

Vermeidung  starker  Erwärmung  einen  Ueberschufs  von 

Satriamnitrit  ein,  läfst  mehrere  Stunden  hindurch  stehen,  giefst 

m  Wasser,    wäscht   das   ausfallende   Oel   und    destillirt  es  mit 

Wasserdampf  unter  Zusatz  von  Soda.    Nach  Ihnen  schmilzt  der 

•-Hitrobensaldehyd  bei  46^,   destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 

ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  besitzt  einen 

[.fp  Bittermandelöl    erinnernden    Geruch    und    krystallisirt   aus 

r,  in   dem   er  schwierig  sich  löst,  in    centimeterlangen, 

gelben  Nadeln.    In  anderen  Mitteln  löst  er  sich  leicht ; 

Bchwefligsaurem  Natrium  geht  er  eine  in  glänzenden 

tttchen  krystallisirende,  leicht  in  Wasser  lösliche  Verbindung 


r? 


0)JB.f.  1880,  708.  —  (2)   Ber.  1881,  2801.  -   (3)   JB.    f.  1880,   710; 
t  iB. :  Diiiitroph«nyle88igBftare. 
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ein,  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Chrorasäiiremischung  er- 
hält man  daraus  o-Monomfrobemoesäure ;  concentrirte  wässerige 
Natronlauge  führt  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  o-Mono- 
fiitrobenzj/lalkokoi  (1)  über.  Dieser  bildet  schwach  gelblich  ge-i 
färbte  Nadeln  vom  Schmelzpimkt  74**,  die  sich  in  Wasser  etwaoi 
ßchwer,  in  anderen  Mitteln  leicht  lösen. 

F.  White  (2)  hat  die  von  Ihm  und  Jackson  (3)  ausge^ 
führte  Untersuchung  über  substttuirte  Btnmldehi^de  in  einer 
ausführhehen  Abhandlung  niedergelegt,  —  mMonohr(*mhenzal- 
deht/d,  aus  m-Monobrombenzylbromid  (4)  und  o-Monohrombtns- 
üMehyd  aus  o-Monobrombenzylbromid  (5)  dargestellt^  bilden 
schwere  farblose  Oele^  von  denen  das  erstere  an  der  Luft  oder 
durch  Oxydationsmittel  m-Brombenzo^Bäure  giebt.  Von  den 
beschriebenen  Aldehyden  wird  die  Ortho verbindimg  durch  Luft 
am  leichtesten  oxydirt. 

E.  Paternö  und  S  S  eich  ilon  e  (6)  bemühten  sich  ve^ 
gebens,  durch  Einwirkung  von  Chrom ißchlirrid  auf  Ct/mol  Cum^- 
beziehungsweise  A^oce/mtwflWcAvrf  nach  Etard  (7)  zu  gewinaen. 
Das  nach  Vorschrift  des  Letzteren  dargestellte  Oel  siedete  in 
weiten  Grenzen,  zwischen  180  und  23CF,  konnte  partiell  mittelst 
Natriiimdisultil  in  eine  Sultitverbindung  und  durch  Zersetzung 
dieser  letzteren  in  einen  bei  208  bis  211°  siedenden  ^e^onartigeii 
Körper  verwandelt  werden,  der  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  nicht  Curainsäure  sondern  Toluylsiore 
gab. 

Sh  ad  well  (8)  hat  daa  Vanillin  (9)  gemessen.  Ea  ist  mo- 
nosymmeü'isch.  a  :  b  :  c  =  1,7942  :  1  :  3,9463;  ß  =  6()«33'. 
Beobachtete  Formen  ((X)l)  0  P,  (lOl )  +  Poo,  (HO)  cjo  P,  (112)  Vt P- 
Die  Krystalle  sind  stets  nach  der  Orthodiagonale  verlängert  und 
entweder  tafelförmig  dm-ch  Vorherrschen  von  (001),  oder  prift- 
matisch    durch    gleichartige   Ausbildung  von   (001)   und   (lOl); 


(I)  Jaff^,  JB.  f.  1878,  988.  -  (2)  hm.  Chetn.  J.  »,  30.  —  (8)  JB.  f- 
1878,  622.  —  (4)  JB.  f.  1S76,  390.  —  (5)  Daselbst.  —  (6)  Ga».  cbim.  it»l. 
II,  53.—  (7)  JB,  f.  1880,  710;  vgl  «ucb  JB.  f.  1878,  319.  -  (8)  Z*it«chi. 
KryBt.  Ä,  81S.  —  (9)  JB.  t  1874,  019. 


J 


Piperozial,  Abkömmlinge.  g03 


meistens  sind  es  Zwillinge  nach  (iOl)  mit  einem  stumpfen  Win- 
kel auf  (001).  Beobachtete  Winkel  :  (110)  :  (110)  -=  65<>13Vs'; 
(110)  :  (001)  =  74038';  (001)  :  (OOl)  =  4<'52'.  Spaltbarkeit 
Tollkommen  nach  (001);  die  optische  Axenebene  steht  normal 
mr  Symmetrieebene  mid  nahezu  senkrecht  zu  (101). 

C.  Lorenz  (1)  beschrieb  einige  Abkömmlinge  des  Pipero- 
nals (2).    Läfst  man  ein  Gemenge  von  5  Thl.  desselben^  3  Thl. 
Natrimnacetat  und   8  Thl.  Buttersäureanhydrid  6  Stunden  hin- 
durch am  Rückflufskühler  sieden,   so   erhält  man  nach  dem  Er- 
kalten einen  braunen  Krystallkuchen,   der  sich   in  Wasser  löst 
and   sodann  an   Aether  eine  Masse  abgiebt,   die  mit  Natrium- 
earbonatlÖBung  und  danach  Salzsäure  versetzt^  eine  neue  Säure : 
Meihylendioxyphenylangdtca8äure,CßTlfi=[=Oi=CTi%y'CiSe-COO'H] 
abscheidet.    Diese  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sowie  Aether 
leicht  löslich  und  zeigt  im  Uebrigen  verfilzte  Nadeln   von   un- 
besthnrntem  Schmelzpunkt  (120  bis  160^).    Das   Silberaalz  hat 
die  Formel  Ci2HiiAg04.    Natriumamalgam  verwandelt  die  Säure 
in  ein  Hydratationsproduct^  wahrscheinlich  Methylendioxyphenyl" 
walsriansäure.     Da    die   Methylendioxyphenylangelicasäure    mit 
der  Hydropiperinsäure  (3)  isomer  ist^  so  giebt  Lorenz  ersterer 
fie  CcnstituHonsiormd  C6H3=[=08=CH,,  -CH=C=(C»H5,  COOK)]. 
Kit  AfMnoniak  giebt  das  Piperonal  Condensattonsproducte,    Di- 
gerirt   man   letzteres   mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart von  Blausäure,    so   scheiden   sich   gut  ausgebildete  schiefe 
Prismen  der  Formel  Cy4Hi8N208  aus,   die  bei  213^  schmelzen, 
in  Lösungsmitteln   unlöslich   sind   und    nach    der    Gleichung  : 
JCCÄO,)  +  2NH8  =  3H,0  +  C84Hi8N,06  sich  bilden.    Führt 
asa   die   Operation   derart   aus,   dafs    in   einer   verschlossenen 
Tlsiche  mit  gesättigter  alkoholischer  Ammoniakflilssigkeit  bei 
CD  bis  70°  digerirt  wird,  endlich  unter  Zusatz  von  etwas  Aether, 
•0  Giltsteht  eine  wotwer«,    bei  172®  schmelzende  Verbindung,  die 
i  g^ben  grofsen,  aus  verdünntem  Alkohol  umzukrjstallisirenden 
llaietn  ausföllt.    Anilin  giebt  mit  Piperonal  ein  Condensations- 

(1)  Ber.  1881,  785.  —  (2)  JB.  f.  1869,  694.  -  (3)  JB.  f.  1862,  272. 
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product  der  Zusammensetzung  CuHnNOi,    das   sich    durch  Et- 
I  warmen   gleicher   MoL   der   Componenten,   bis   Sublimation   er- 
'  folgt,  erzeugt.     Die  nach  der  Reaction  erkaltete  homogene  Masse 
I  erstarrt  durch  Reiben    mit  einem  Glasatabe   zu    getbliehweifeeo, 
!  strahlenförmig  vereinigten  Nadeln,  die  aus  Ligroin  farblos  kry- 
I  ßtallisiren.     Sie  schmelzen  bei  Gö^.~  Methtflsndiaxi^mandelaätirij 
C6H,=|=0,-CH,,  X^HOH-COOH],   läfst   sich  aus  5  Thln.  Pipe> 
I  renal   und   5,3  Thln.    17procentiger   Blausäure  unter  Druck  (ia 
feiner   Selterwasserfliiache)    bei   60   bis   70^   bereiten.     Das  ent- 
(stehende    Oel,    ein    Üyanhydrinf   wäscht  man   mit  Wasser   und 
verseift  es  mit  Salzsäure  naeb  Zusatz  von  Alkohol;    die  entste- 
[hende  Säure  wird  mit   Aether   ausgezogen.      Letztere   zeigt  im 
[unreinen  Zustande  eine   braune  Schmiere,   die   erst  durch  Ver- 
dunsten  ihrer   Lösung    (in   Aether?)    im   Uift%^erdünnten   Raum 
krystaltinißch  wird  und  im  Uebrigen  die  Eigenschaft  zeigt,  leicht 
zu  verharzen.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt   zwischen    152  und  153* 
I  und  bildet  sie  etwas  rotb  gefärbte,  köruige  Massen,    Läfst  m&o 
das  soeben  erwähnte  Cyanhydrin    mit   äquivalenten  Mengen  ai- 
j  koholiachen  Ammoniaks    reagiren    und  fügt  zum  Producte  Sab- 
Bäure,    so    erhält    man    ein   Amidonitril,    das    bei    der   Versei- 
I  fiing    am    Rückflufskühler    Methylendioxyphenißamidoesstgmurt^ 
C6H3^[=Oa=CHt,  -CH(NH,)-C06h],  gab.     Diese  gewinnt  man 
aus  der  rohen  Masse  durch  Abdunsten  des  Alkohols,  Abfiltriren 
[von   harzigen  Producten,  Verdampfen^   Lösen   des   Rückstandes 
unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  wenig  Wasser  und  vorsich- 
Itiges  Versetzen   des   Filtrats   mit   Ammoniak.     Durch   Auflösen 
'  in  Ammoniak,  Vermischen    der  gelben  Flüssigkeit  mit  ein  paar 
j  Tropfen    Bleiacetatlösung,    Abfiltriren   von    einem    schmutzigen 
[Niedei-Bchlagj    FäOen  des  Filtrats  mit  Schwele) Wasserstoff,   Ver- 
\  dunsten   der   Losung   und  Entfernen    des  etwa  ausgeschiedenen 
I  Schwefels,  sowie  Fällen  mit  Essigsäure  wird  sie  gereinigt.    Die 
I  neue  Säure  erscheint  in  weifsen  Nadetn  vom  Schmelzpunkt  210*, 
die  in  heif^em  Wasser  schwer,  in  Alkolml  und  Aether  fast  nicht 
( löslich  sind  und  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  fleiscbrother 
Farbe  aufgenommen  werden.     Mit  Metallsalzen  giebt   sie   ent- 
sprechende Fällungen.  —  Hieran   anschhefsend    theilt  Lorens 
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mit,  dab  Piperonal  mit  einer  durch  schweflige  Säure  entfärbten 
RosanilinlöBung  einen  tiefgelben,  allmählich  blutroth  werdenden 
Niederschlag  giebt,  sowie  durch  Schwefelwasserstofi*  in  einen 
nicht  näher  charakterisirten  Sulfaldehyd  übergeht. 

M.  B Osler  (1)  erhielt  Cuminotn,  CtoHt^Ot;  von  wesentlich 
anderen  Eigenschaften^  als  wie  Raab  (2)  es  beschrieb;  aus 
Cuminol.  Zu  dem  Ende  werden  10  g  Cuminol  mit  10  g  Wasser^ 
20  g  Alkohol  und  2  g  Cyankalium  IVt  Stunden  hindurch  am 
Rflckflulskühler  gekocht^  die  nach  dem  Erkalten  sich  ausschei- 
denden Nadeln  abfiltrirt^  mit  50procentigem  Alkohol  ausge- 
waschen and  derart  aus  Aether  umkrystallisirt^  dafs  man  die 
Losung  in  diesem  mit  einer  grofsen  Menge  Ligrom  (Siedepunkt 
70  bis  75^)  versetzt.  Das  so  erhaltene  Cuminoin  schmilzt  bei 
96*  und  löst  sich  in  den  gebräuchlichen  Mitteln,  mit  Ausnahme 
▼OQ  Wasser,  leicht  auf;  es  reducirt  Fehling'sche  Lösung  sehr 
Ucht  und  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Alkalilauge  blau- 
violett gefärbt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne  Ver- 
inderang  mit  gelber  Farbe  löslich.  Mit  Natriumamalgam  in 
Alkohol  scheint  ans  diesem  Aldehyd  als  Hauptproduct  ein  Pi- 
■akon  SU  entstehen ;  in  der  Mutterlauge  des  Einwirkungsproducts 
indet  sich  Hydrocuminoin  (3).  Behandelt  man  Cuminol  in  al- 
kdiolischer  Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  neben 
dwas  Hydrocuminoin  wesentlich  Desoxycnminoin,  C8H7-C6H4 
-CSEIf-CO-CeHi-CsH?.  Die  Reaction  mufs  so  lange  durchgeführt 
als  eine  Probe  sich  mit  Kalilauge  noch  violett  färbt; 
neue  Product  zieht  man  mit  Aether  aus  und  krystallisirt 
1  «s  verdünntem  Alkohol  um.  Es  erscheint  in  feinen,  bei  &8^ 
sAmdaenden  Blättchen,  die  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol, 
und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Oxydirt  man  das  oben 
|JkHprochene  Cuminoin,  so  erhält  man  Cumtnil,  C8H7-C6H4-CO 
k  4X)-GtH4-CtH7 ;  hierzu  leitet  man  in  2  g  des  ersteren,  welches 
if  dem  Wasserbade  geschmolzen  wurde,  6  bis  8  Minuten  lang 
dunes  Chlor  ein,  kocht  die  nach  dem  Erkalten  erstarrende 
sw  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  sie  mehrfach  aus  Ligrom 

(1)  Ber.  1882,  828.  -  (2)  JB.  f.  1877,  623.  —  (8)  Daselbst. 
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um.     Das  Cumiml   zeigt  achwefelgelbe   Prismen    Tom  Schi 
punkt  84**,  löst  sich  in  den  üblichen  Mitteln,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  leicht  auf,  und  kann  unzersetzt  destill irt  werden.     Durcl 
Alkalien  geht  ea  inLWHVii7Äö['wre,(CJi7-CßH4-)t==C={-OH,  COOfl-), 
über.     Zur   Darstellung  derselben   werden    10  g   Kalihydrat  m 
b  g  Wasser  gelöst  und  wird  der  bis  zur  Bildung  einer  Krystall- 
haut  verdampften   Lösimg   1  g   Cuminil    hinzugefügt.     Ans  der 
Schmelze    scheidet    man   sodann   die    Säure    durch  Salzsäure  ab 
und   krystallisirt   sie   ans   verdünntem    Alkohol   um.     Sie  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,    in  Wasser  sehr  schwer  lö*- 
lieh,   schraiizt   zwischen   119   und  120'',    giebt  mit    concentrirter 
Schwefelsäure  eine  gelbrothe   Färbung  und  verkohlt   bei   stäi^ 
kerem  Erhitzen.     Amsom  (1)   erhält   man   zweckmäfsig  auf  die 
Weise    dals  man  10  g  Ämnaldehyd  mit  12  g  Alkohol,  8  g  Wubmt 
und  2  g  Cyankalium  zunächst  am  Riickflulskühler  zwei  Stunden 
und,  nach  weiterer  Hinzufügung  von  2  g  Cyankalium,  nochmals 
ein  bis  zwei  Stunden  hindurch  kocht.     Das  nach  dem  Erkalten 
ahgesehiedene  Anisom  wird   sodann  aus  5Üprocentigem  Alkohol 
umkrystallisirt.     Entgegen    der  Angabe  von  Rössel  (1)  (110*1 
schmilzt  es  bei  113^;  durch  Oxydationsmittel  wird  es  in  AnitH^ 
CH,0-C6H,CO-COCt;H4-OCH,,    verwandelt.     Dasselbe   bereitet 
man  am  besten  durch  Oxydation  des  Anisoms  mittelst   concen- 
trirter  Fehling' scher   Lösung   derart^   dafs    man    1  TU.   des 
ersteren  in  5  Thln.  TUprocentigen  heifsen  Alkohols   löst  und  so 
lange  mit  der  Kupferlösung  versetzt,  bis  ihre  Farbe  nicht  melir 
verschwindet.     Man  filtrirt  heifs  vom  Kupferoxydul  ab  und  ver- 
setzt das  Filtrat  mit  Wasser.     Das   ausgeschiedene  Auiail  zeigt 
nach  dem  Umkrystallisiren    aus  Alkoliol    goldgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt    133",    die   in    Wasser    unlöslich    sind,    unzersetat 
destilliren  und  durch  Alkalien  unter  den  oben  für  Cuminilsäure 
angegebenen  Bedingungen  in  ÄHinUsäure^  (CH3Ü-CgH4)^=C(0H) 
-COOH,   übergeführt   werden.     Letztere   krystailisbrt   aus   ve^ 
dünntem    Alkohol    in     feinen    weifsen,    bei    164**    schmelzendea 
Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  schwer  eich  tösen  und  beim  Erhitzen 

(1)  Roisel,  JE,  f.  1869,  510. 
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unter  Entbindung  rothvioletter  Dämpfe  sich  zersetzen.  Mit 
gleicher  Farbe  löst  sie  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure;  die 
I^bang  verschwindet  indefs  wieder  auf  Zusatz  von  Wasser. 
Erhitzt  man  die  in  Eisessig  gelöste  Anisilsäure  mit  Kalium- 
dichromat  in  concentrirter  Lösung  zum  Sieden^  so  entsteht  unter 
EoUensäureentbindung  Dimethyldioxybemophenon^  {GR^O-GJl^t 
-CO,  welches  durch  Wasser  sich  aus  dem  Rohproduct  in  feinen 
Nadeln  abscheidet.  Es  kann  aus  Alkohol  gereinigt  werden;  in 
Wasser  ist  es  unlöslich.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  144^  und 
test  es  sich  wie  in  heifsem  Alkohol  auch  leicht  in  Benzol  und 
Chloroform ;  auch  ist  es  unzersetzt  destillirbar.  Direct  läfst  sich 
das  gleiche  Keton  aus  dem  Dioxjbenzophenon  (1)  durch  Ein- 
fUirnng  der  Methylgruppen  mittelst  Jodmethyl  und  alkoholischem 
Natron  bei  100^  erhalten.  Durch  Brom  in  Chloroform  geht  das 
Dimethyldioxybenzophenon  in  das  Dibromtd,  CisHixBr^Oa,  über, 
ein  man  Benzol  in  Nadeln  krystallisirender;  bei  18P  schmelzen- 
dar  KOrper.  In  Chloroform  und  Benzol  ist  derselbe  leicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich.  —  Auch  O.  Widmann  (2)  hat  sich  mit 
1er  Darstellung  des  Cuminoins  befafst.  Nach  Ihm  schmilzt 
bei  98®.  Das  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  da- 
bereitete  Acetylderivaty  C«oHt8(CiH30)0»,  zeigt  anfanglich 
z&be  glasartige  Masse,  welche  aus  stark  verdünntem  Al- 
kohol langsam  in  durchsichtigen  glänzenden  schiefen  vierseitigen 
Tkfdn  oder  Prismen  krystallisirt,  die  bei  7ö^  schmelzen.  Zur 
DirsteUung  des  Cuminils  wendet  Widmann  folgendes  Ver- 
Uren  an.  Man  kocht  eine  gewogene  Menge  Cuminoin  mit 
Oxydation  genau  hinreichenden  Menge  Chromsäure- 
bis  zur  Grünförbung,  fällt  danach  mit  Wasser,  wäscht 
i¥rtcipitat  mit  wenig  Natronlauge  und  krystallisirt  es  aus 
ol  mn.    Die  letztere  zieht  etwas  Cuminsäure  (3)  aus. 


s:'- 


(l)  JB.  f.  1878,  630  und  595.  -   (2)  Ber.  1881,  609.  —   (3)  In  der  Ab- 
Mflaag  steht  Chininsanre  mit  dem  ,,Siedepuiikt^  114^ 
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K*  H aus  ho  f  er  (1)  mafs  die  Verbindung  von  i)fcÄ/orace^di» 
mit  unterschweßigfi.  Natrium,  CH.Cl  C(ÜH,  S03Na)*CH«CL 
SHjO;  Bie  zeigte  sich  triküo.  a  :  b  :  c  ^  0,5395  :  1  :  0,7639; 
a)  ^  IM.^028';  ß)  ^  lUr53';  j')  -=  ÜJP.  _ Es  sind  farblose, flach- 
prismatiache  Kiystalle  der  Combination  oo  P  oo  (l(Hj),  c»  P  oc  (010), 
0P(()U1),  öüP/(110),  'P,oo(On),  die  nach  ootoo  voUkommeo 
spaltbar  sich  zeigen.  Beobachtete  Winkel  :  (001)  :  {lÜO)  =  «>4**3y; 
(0La):(010)  =  80"^2';  (100) ;  (OIO)  ^  75<'o2';  (100)  :  (110) 
=  23nV;   (Ofl)  :  (001)  =  38"24'. 

W.  Spring  (2)  hat  das  MethylcMoracetol  (3)  in  seinem 
Verhalten  sowohl  gegen  essigs.  Silber  (4)  als  thiacets.  Natrium 
geprüft.  Bringt  man  50  ccm  des  ersteren,  die  in  100  ccm  abso- 
lutem Alkohol  gelöst  sind,  mit  der  äquivalenten  Menge  Silber- 
nitrat  in  einem  zugescbmolzenen  Kolben  bei  100°  zusammen, 
so  entBteht  fast  glatt  Aceton  nach  der  (tleichung  ;  CHi-CC3| 
-CHa  +  2AgO-aHaO  ^  CH3^CÜ'CHa  +  (CÄ0),0  H-2AgCL 
Das  zugleich  sich  bildende  Essigsäureanhydrid  liefert  natürlich 
mit  dem  anwesenden  Alkohol  Essigäther.  — ■  Erhitzt  man  7Uccm 
Methylchloracetol  mit  einer  beils  geöättigten  alkoholischen  Lö- 
sung von  thiacets.  Natrium  60  Stunden  hindurch ,  gleichfall* 
in  einem  zugeschmolzenen  Kolben,  behandelt  das  Product  mit 
Waaser  und  fractiouirt  das  darin  Unlösliche^  so  erhält  man  | 
neben  unangegriffenera  Methylchloracetol  Thioacetön  (5) ,  fol- 
gender Gleichung  geraäfa  :  CH^-CCla-CHj  +  2NaSC,H|0| 
=  CH,-C{S-C,H,0)t-CH,  +  2NaCL  Der  hiernach  aiifönglick| 
entstandene  Thiacetsaureätlier  zersetzt  sich  beim  Destilliren. 

A,  P  inner  ((>)  machte  Mittheikmg  über  Conden8ationiifif(h\ 
duct€  des  Acetons,    Kocht  man  das  voa  Simpson  (7)  aus  dem 
Aceton  mittelst  Salzsf^äure  erhaltene  rohe  Oel  nach  dem  Waschen  [ 
mit  Sodalösung   mit  G  bis  8  Thln.  7ö-  bis  80  procentigen  Alko- , 


(1)  Zeitaclir.  Kryst.  0,  138.  —  (2)  Ber.  18Ö1,  758.  -  (3)  JB.  f.  1867, 
270.  —  (4)  JB.  f.  1859,  337.  —  (ö)  JB,  f.  1859,  352.  -  (6)  Bor,  1881,  JOrfl, 
—  (7)  JB.  f.  1Ö6Ö,  492. 
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oIb  und  Vf  Thl.  Cyankalimn  10  Stunden  hindurch  am  Rück- 
lolBkühler;  so  läfst  sich  aus  der  erkalteten  Masse  ein  Filtrat 
gewinnen ,  das  beim  Eindampfen  einen  alkalischen  Rückstand 
linterliefe.  Dieser  enthält  zwei  Säuren^  eine  stickstoffhaltige 
ler  Formel  CgHisNOs  und  eine  stickstofffreie  CtHuOs;  erstere 
xystallisirt  aus^  wenn  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  von  einem 
larz  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  versetzt  wird.  Der  Körper 
)iHiyOs  wird  sodann  aus  der  Mutterlauge  durch  Ausschütteln 
odt  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  zunächst  als  Syrup 
:ewonnen;  welcher  durch  Wiederauflösen  in  Wasser,  eventuelle 
Sntfarbung  der  Lösung  mit  Kohle  und  erneuertes  Ausschütteln 
lit  Aether  sowie  Abdunsten  von  diesem  gereinigt  werden  kann, 
ronach  er  allmählich  erstarrt.  Diese  Säure  krystallisirt  aus 
VHBser  in  kleinen  Prismen,  aus  Aether  in  grofsen  durchsichtigen 
^latten,  die  aufser  in  den  genannten  Mitteln  auch  leicht  in 
(Teingeist  und  Benzol,  sowie  schwierig  in  Petroleumäther  sich 
(sen  und  bei  90^  schmelzen.  Sie  hat  wahrscheinlich  eine  durch 
»Igende Formel  auszudrückende  Constitution:  (CHs)»=[=C(COOH) 
3Ht-C0-CHs]  und  ist  als  Mesitonsäure  zu  bezeichnen.  Ihre 
alze  sind  sehr  leicht  löslich.  Die  bereits  von  Simpson  (1) 
litersuchte  Säure  CgHisNOg  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser, 
as  schon  unter  100^  entweicht ;  im  wasserfreien  Zustande  liegt 
IT  Schmelzpunkt  bei  174**;  sie  kann  unzersetzt  destillirt  werden, 
ird  von  concentrirter  Salzsäure  beim  Kochen  nicht,  von  con- 
entrirter  Schwefelsäure  sowie  Salpetersäure  wenig  angegriffen, 
on  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  indefs  oxydirt.  Ihre 
«Ize  sind  leicht  löslich;  der  Aethyläther  (mittelst  Bromäthyl 
OS  dem  Kaliumsalz  bereitet)  löst  sich  leicht  in  Alkohol  sowie 
erdünnten  Säuren,  schwer  in  Wasser  und  krystallisirt  in  Pris- 
len  vom  Schmelzpunkt  90®.  Erhitzt  man  diesen  Körper  mit 
Jenzoylchlorid,  so  erhält  man  ein  indifferentes,  mit  Cocain  (2) 
BomereB  Product.  Obschon  die  in  Rede  stehende  Säure  durch 
mifaches  Kochen  mit  Salzsäure  sich  nicht  zersetzt ,  so  spaltet 
ue  doch  Kohlensäure  und   Salmiak  ab ,  wenn  sie  bei  130  bis 

(1)  JB.  f.   1868,  498.  —  (2)  JB.  f.  1865,  461. 

Jfthr«sb«r.  f.  Obern,  a.  s.  w.  für  1881.  39 
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I4Ü''  im  Rohr  damit  erhitzt  wird.  Oxydirt  man  sie  derart, 
dala  man  sie  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  und  Versetzen  mit 
Schwefelsäure,  um  saiu*ee  Kaliumaalz  mit  dem  später  hinzuzu- 
fügenden Xaliumpernianganat  bilden  zu  können,  sowie  Abkühltsn 
mit  einer  5-  bis  Oprocenti^en  Lösung  des  letzteren  Sahsea  eu- 
sammenbringt,  so  entbindet  sich  reichlich  Kohlensäure.  Das 
nach  der  Operation  vom  Braunstein  ablaufende  ^  durch  etwas 
schweflige  Säure  entfärbte  Fi! trat  enthält  zwei  neue  Verbin- 
dungen, eine  indiflereate  und  eine  Säure.  Die  indiflerente Sub- 
stanz (CriHsjNO;^)  kann  nach  dorn  Versetzen  mit  Kaliumcar- 
bonat  bis  zur  alkaliücheu  Reaction  durch  Aether  ausgeschüttelt 
werden ;  sie  zeigt  weifse  glänzende,  stark  lichtbreehende  Blättchen^ 
die  bei  105  bis  107^  schmelzen^  bei  60'^  zu  sublimiren  beginnen; 
TUiBersetzt  destilliren  und  ziemlich  leicht  in  Wasser  sowie  Aether 
sich  lösen.  Die  bei  dem  Alkali  verbleibende  neue  Saure  hi 
sehr  unbeständig ;  sie  schmilsst  zwischen  H4  und  87^^  isersetzt  sich 
unter  Aufschäumen  bei  135"  und  spaltet  beim  Umkrystallisirefl 
aus  Wasser  schon  Kohlensäure  ab,  so  dafs  eine  völlige  Rein- 
daratellung  bis  jetzt  nicht  gelang.  Vielleicht  besitzt  sie  die 
Formel  C^HjiNOi.  —  Der  oben  erwähnte,  durch  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  Aceton-Salzsäure  entstehende ,  nach  dem 
Abfiltriren  dc^r  alkoholischen  Lösung  hintcrbleibende  Rückstaad 
zeigt  nach  dem  Umkrvstallisiren  aus  Alkohol  die  Zusammea- 
aetzung  CnH,HN,Oj  ^  CgHisOsCCNja.  Seine  Entstehung  lafst 
sich  durch  die  Gleichung  :  3  C3HKÜ  +  2  HGN  =  CnH,aN,0, 
+  Hau  ausdrücken.  Er  bildet  stark  glänzende  weifse,  ober 
halb  32(F  schmelzende  Blättchen,  die^  wie  schon  Simpson  (1) 
fand,  Miblimatifc*na fähig  sind.  Aus  concentrb*ter  Salzsäure  kr?* 
staitisirt  der  Körper,  auscheiuend  in  Verbindung  damit,  in 
grofsen  glänzenden  Prismen.  Wird  er  mit  30  bis  40  ThliL 
rauchender  Salzsäure  während  24  bis  36  Stunden  erhitzt,  a« 
verwandelt  er  sich  in  eine  stickstoÖ'freie  Säure  CuRigOf,  (Fhan>^ 
säure),  folgenden  Uleiclrnngeu  gemäls  : 


(l)  JB.  f.  1868,  492. 
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1)  CtHi,0,(CN),  +  4H,0  =  C.H„Ot(COOH)t  +  2NH, 

2)  (VI„0,(COOH),  =  H,0+  CgH..O(COOH),  (=  C^,E,fi^), 

e  Phoronsäure  ist  in  heifsem  Wasser  schwer^  leicht  in  Alko- 
1  löslich  und  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  184^.  Das 
ire  Kaliunufalz  ChHitKOs.  IVjH^O  ist  in  Wasser  leicht,  in 
kohol  schwierig  löslich;  das  Oalciumsalz  diHieCaOs.SHsO 
steht  aus  kleinen  dicken  glänzenden,  in  Wasser  ziemlich  schwer 
liehen  Prismen,  die  bei  120**  wasserfrei  werden;  das  Silber- 
fe  CiiHieAgsOs .  HgO  ist  ein  weifser  Niederschlag.  Der  mittelst 
omäthjl  aus  dem  Kaliumsalz  erhaltene  Aethj/läther  CnHie 
iH5)s05  krjstallisirt  in  weifsen  langen  glänzenden,  bei  125^ 
imelzenden  Prismen,  die  sich  auch  aus  dem  Körper  CsHigOt 
N)j  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  concentrirter  Schwefel- 
ire auf  100®  (während  24  Stunden)  bilden.  Aus  diesem  Aether 
tsteht  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr 
f  100®  das  PhoTonamidy  welches  glänzende  farblose,  oberhalb 
^  schmelzende  Prismen  bildet.  Das  beim  Schmelzen  der 
Loronsäure  auftretende  Anhydrid  CnHieOi  (zweckmäfsig  bei 
O**  bereitet)  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen, 
jrk  glänzenden  Blättchen,  ist  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht 
heifsem  Alkohol  löslich,  schmilzt  bei  138^'  und  destillirt  fast 
ne  Zersetzung.  Auch  dieses  läfst  sichdirect  aus  dem  Cyanid 
Hi80j(CN)«  erhalten,  wenn  man  letzteres  mit  starker  Salz- 
ire  etwa  48  Stunden  hindurch  auf  80  bis  100"  erhitzt.  Durch 
nstellen  des  Anhydrids  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  ge- 
^hnlicher  Temperatur  während  24  Stunden  verwandelt  es  sich 
Phoronimid  CnHieOaNH,  einen  aus  Alkohol,  worin  er  schwer 
;lich  ist,  in  langen  glänzenden  Nadeln  erscheinenden  Körper, 
r  bei  205**  schmilzt.  —  P inner  giebt  den  beschriebenen 
nrbindungen  folgende  resp.  Constitution a^ormeln  :  (CH9)2=C(CN) 
H,-C(OH,  CH8)-CH,-C(0H,  CN,  CH3)  für  das  Cyanid 
.HisNjO,  und  (CH8),=C(COOH)-CH,-C(CH3)=[-0-C(COOH, 
Is)-CHi-]  für  die  Phoronsäure  CnHisOs. 
H.    Gutknecht    (1)    erhielt    durch    Reduction     des    von 

(1)  Ber.  1880,  1116  (in  den  vorigen  JB.  nicht  übergegangen). 
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V.  Meyer  und  Z  ü  b  1  i  n  (1)  entdeckten  Nttrosomethi/läthyi 
eine  Bchtin   krystallisirte  Base,  deren  Pktinsalz  für  die  Walser* 

freie  Base  die  Formel  CH3-CH=[*N=t-|-CH.,  ergab;  dieselbe iit 
also   das   isomere   Anhydrid    des    Amidoketons    CH3-CN(NH,)- 
CO-CHa    und    steht    in   nächster   Beziehimg    zu  StädeTs    (2) 
Isomdolj    wie   Baeyer*s    (3)    Methylketol.       Die     freie  Base 
»chmilzt   bei  88^  und  siedet  bei  189'^ ;    sie  konnte  nicht  absolut 
wasserfrei  erhalten  werden.     Mit  Bromw  asser  in  esaigs.  LösttUf 
behandelt    giebt    sie    ein    Bromtlerivat   in   orangerothen^    stark 
glänzenden  Blättchen,  welche  an  der  Luft   fast  alles  Brom  ver- 
lieren.    Salpetrige  Säure,  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  180*, 
Essigsäureauhydrid  bei  180*^^  Jodäthyl  bei  100^'  waren  ohne  jede 
Einwirkung,   wodurch    die  Abwesenheit  von   Amid-  oder  Imid- 
Wasserstoff  in  der  Base  bewiesen  wird. 

Nach  G.  A.  Barbaglia  und  P.  Gncci  (4)  erhält  nuia 
ein  Gemenge  von  Alono-  und  DichlürdiisopTopylketon^  wenn  man 
in  durch  Eis  und  Kochsalz  gekllhltes  Diisopropylketon  (5)  lang- 
sam trockenes  Chlor  leitet^  bis  die  Masse  eine  strohgelbe  Fark 
zeigt.  Das  Monochlordüsopropylketon  CtHi^CIO  ist  wie  das 
Dichlorderivat  C7H13CI2O  eine  angenehm  nach  Campher  und 
Terpentin   riechende    Flüssigkeit,    die  zwischen    141   und   l-fö* 

1  siedet  Um  das  Dichlordiisopropylketon  in  gröfserer  Menge  vi 
gewinnen,   darf  man    das   Keton   nur  mit  Wasser  für  die  Ein- 

^  Wirkung  des  Chlors  kühlen  5  dieses  Derivat  destillirt  zwischen 
175  und  176**  und  gleicht  es  im  Uebrigen  dem  MonochJorderivat 

,  —  Trichlordn.sopropi/fkeion  C^HnClsO  entsteht  bei  Einwirkung 
des  Chlors  auf  siedendes  Diisopropylketon ;  es  zeigt  den  Siede- 
punkt zwischen  228  und  229**,  ähnelt  im  Geruch  ein  weWg  den 
beschriebenen  SubstanzeUj  greift  aber  eingeathmet  die  Rachen- 
Schleimhäute  stark  an  und  verharzt  leicht. 

l^ach  A.  Saytzew    (6)    entsteht  durch    Behandlung  von 


(1)  JB.  L  1878,  426.  —  (2)  JB.  f.  1877,  631.  ^  (3)  JB.  f.  1880,  ö90- 
—  (4)  Gam.  chim.  iUl  11,  92.  -  (5)  JB.  f.  1874,  531.  —  (6)  Bor.  18*', 
2826  (Aufls.). 
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^utyrolacton  (2  g)  in  wässeriger  Lösung  mit  Phosphorjodid 
15  g)  und  Abdestilliren  von  Va  der  Masse  eine  Moticjodbutter- 
iure  {\),  die  mittelst  Natriumamalgam  in  normale  Buttersäure 
mgewandelt  werden  konnte. 

R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer  (2)  theilen  weitere 
rntersuchungen  über  Suberon  mit  (3),  welche  hauptsächlich 
3n  A.  Spiegel  angestellt  wurden.  Dieser  erhielt  durch  Ein- 
irkung  von  Cyanwasserstoff  auf  dasselbe  ein  unreines  Cyan- 
fdrin  der  Formel  C7Hi2(OH)CN,  eine  farblose  Flüssigkeit, 
eiche  in  Contact  mit  concentrirter  Cblorwasserstoffsäure  Am- 
oniak  abspaltet  und  neben  zwei  neutralen  Substanzen  (von 
snen  die  eine  farblose,  bei  179®  schmelzende  Nadeln,  die  an- 
Bre  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  130®  bildet  und  die  der  alkali- 
jhen  Lösung  durch  Aether  entzogen  werden  können)  sowie 
nverändertem  Suberon ,  das  durch  Destillation  mit  Wasser- 
Eunpf  abzutreiben  war,  eine  Säure  gab  :  Hydroxysuheroncarb- 
vyUäure  (BuberylglycoUäure)  C7Hi2(OH)COOH.  Letztere  kann 
Bwjh  Entfernung  der  neutralen  Substanzen  in  der  angegebenen 
^eise  und  danach  bewirktem  Ansäuren  von  Neuem  durch  Aether 
er  Masse  entzogen  werden.  Man  kann  sie  aus  Benzol  oder 
T^asser  umkrjstallisiren  und  zeigt  sie  sodann  entweder  wasser- 
«ie  glänzende  Nadeln,  oder  glänzende,  manchmal  einen  Zoll 
,nge  Tafeln,  die  ein  halbes  Molekül  Wasser  einschliefsen, 
elches  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  oder  bei  60^  entweicht. 
►ie  mit  Wasaet  verbundene  Säure  C7Hi2(OH)COOH. VsHgO 
^milzt  bei  50®,  die  wasserfreie  zwischen  79  und  80®;  ihr  Ge- 
ihmack  ist  anfangs  süTslich,  dann  alaunähnlich  adstringirend. 
rhitztman  sie  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf  120  bis 
JO®,  so  geht  üieixiMonochloraubera'ncarboxylsäureO'i'Ri^GlGOQiE. 
ber,  die  mittelst  Aether  aus  dem  Rohproduct  als  ein  dickes 
a*bloses  Liquidum  zu  gewinnen  ist,  das  sich  in  Wasser  nicht, 
i  Alkohol  indefs  wie  in  Benzol  leicht  löst  und  durch  Ammoniak 
hlor  abspaltet.    Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt  es  einen  bren- 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1876,  632.  -    (2)  Chem.  Soc.  J.  «»,  689.  —   (8)  JB.  f, 
J74,  631,  618;     f.  1879,  668. 
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nendon  Schmerz.  Diese  Chlorsuberancarboxylsäure  verwÄndelt 
sich  durch  alkoholisiihes  Kali  oder  auch  Kochen  mit  Natriam- 
hydroxyd  in  Suberanearboxt/l säure  CjHn-COOHj  die  mit  dem 
Chlorderivat  gleiche  LOsHchkeita Verhältnisse  zeigt  und  Bich  mit 
Wasserdurapf  verftüchtigt  in  Form  von  Tafeln  absetzt,  welche 
bei  53  bis  54"  schmelzen.  Diese  Säure  vereinigt  sich  mit  ßrcm 
zu  einem  krystallinisehen  Prodnct ;  mit  Natriumamalgam  bildet 
eich  daraus  eiue  8iiure  mit  höh  crem  Wasserstoffgehalt  :  Sube- 
rencarboxi/häure  CjUis'COOiL  (1),  eine  mit  Wass  er  dampf  de«  til* 
lirende,  nach  fetten  Säui-en  riechende  Flüssigkeit.  Dieselbe 
läfst  sich  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  zu  einer  neuen  sEwei- 
basischen  Säure  oxydiren,  deren  Zusamraensetzung  indeTs  (eait- 
weder  C^HiiO^  oder  C6jHu04)  bis  jetzt  nicht  genau  be^tiromt 
werden  konnte. 

Golds  tein  (2)  erwähnt  in  einer  kurzen  Mittbeilung^  iik 
Berizoesäure-Phenifläther  durch  Reduction  Benzopkenon  giebt. 
Umgekehrt  scheinen  zunächst  bei  der  Oxydation  der  Ket<m 
zusammengesetzte  Ester  zu  entstehen. 

0.  Döbner  (3)  hat  die  zum  Theil  in  Gemeinschaft  imt 
Stackmann,  mit  Weifs  sowie  Wolff  (4)  ausgeföhrteii  Ar- 
beiten über  Benzoylverhinämtgen  in  einer  ausfiihrlichen  Abband- 
lung  beschrieben-  Zu  ergänzen  bleibt  Folgendes.  Benzobrent- 
catechin^  CfiH5-C0-CeHa(0H)a,  bildet  sich  mittelst  des  BreKs- 
catechtttdihenzoj/läthers  (5).  Letzteren  bereitet  man  durch  Er- 
hitzen von  Breozcatechin  (1  Mol.)  mit  Beuzoylchlorid  (2  Mol.); 
das  Rohproduct  wird  zunächst  mit  Wasser  ausgekocht,  sodano 
mit  kaltem  natrouhaltigem  Wasser  gewaschen  und  endlich  am 
Alkohol  umkryatallisirt.  Dieses  Beuzoylderivat  setzt  sich  am 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  in  greisen,  farblogeo, 
bei  84**  schmelzenden  Blättern  ab,  die  weder    von  Waaaer  nodi 


(1)  In  der  Abbaudlaug  ist  wieder  der  Name  Snberaacarboxyk&ar«  g^ 
wÄMt.  —  (2)  BuU.  ßoc.  cliim.  [2]  SS,  108  (Correap.).  —  (3)  Ann.  CheoL 
910,  246.  —  (4)  JB,  f.  1876,  468;  f.  1877,  683;  t  1878,  632;  f.  1879,  MS; 
f.  1880»  724;  dieger  JB.  8.  461  und  BenKoylb^MOiBÄurolL  —  (ö)  Vgl.  N*ei- 
baur.  JB.  f,  1858,  261, 
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Alkalien  aufgenommen  werden.  Aufser  in  den  genannten 
Mitteln  löst  es  sich  auch  leicht  in  Benzol.  Zur  Darstellung  des 
Benzobrenzcatechins  erhitzt  man  32  g  (1  Mol.)  Brenzcatechin- 
dibenzoat  mit  28  g  (2  Mol.)  Benzoylchlorid  unter  häufig  er- 
neuertem Zusatz  einer  kleinen  Menge  Chlorzink  auf  120^,  zieht 
aus  der  Masse  letzteres  durch  heifses  Wasser  aus  und  kocht 
den  Rückstand  mehrere  Stunden  hindurch  mit  alkoholischem 
Kali  am  Rückflufskühler.  Man  verdampft  nach  der  Reaction 
den  Alkohol;  löst  in  Wasser^  filtrirt,  sättigt  das  durch  Salzsäure 
abgestumpfte  Filtrat  mit  Kohlensäure  und  krjstallisirt  den  er- 
haltenen Niederschlag  aus  vielem  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  mehrfach  um.  Das  reine  Bemobremcatechin  scheidet 
sich  mit  Vi  Mol.  Wasser  verbunden  aus,  das  bei  110®  entweicht; 
es  schmilzt  bei  146®  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol^  in  welcher 
Lösung  es  durch  Eisenchlorid  schmutziggrün  ^  sowie  danach 
durch  kohlens.  Ammon  violett  gefärbt  wird.  Freies  Ammoniak 
sowie  Alkalien  nehmen  den  Körper  mit  tiefgelber  Farbe  auf; 
Säuren  scheiden  ihn  aus  diesen  Auflösungen  unverändert  ab; 
ammoniakalisches  Silbernitrat  giebt  mit  demselben  einen  Silber- 
spiegel; durch  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  geht  er  in  Benzo- 
brenMcatechindibenzaylärher  C6H5-CO-C6Hs(OC7H50)2  über,  wel- 
cher letzterer  in  gewöhnlicher  Weise  zu  reinigen  und  aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  umzukrystallisiren  ist.  Dieses 
Benzobrenzcatechindibenzoat  zeigt  compacte  grofse  Krjstalle 
vom  Schmelzpunkt  95®,  die  in  Wasser  sich  nicht  lösen.  —  Das 
früher  (1)  Benzophtalanil  benannte  Product  wird  jetzt  mit 
Phialylbenzoaniltd  bezeichnet. 

P.  Golubeff  (2)  theilt  Weiteres  (3)  über  Dinürodesoxy- 
hemoxn  (3)  mit.  Er  erhielt  den  Körper  als  Gemenge  dreier 
Modificationen  auf  die  Weise,  dafs  Er  1  Thl.  geschmolzenes 
Desoxjbenzoin  allmählich  in  ö  Thl.  durch  Eiswasser  gekühlte 
rauchende  Salpetersäure  von  1,51  spec.  Gewicht  eintrug,  die 
entstandene  Lösung  in  Eiswasser  gofs  und    die  abgeschiedene 


(1)  JB.  f.  1880,  724.  —  (2)  Chem.  Centr.  1881,  357 ;  Ber.  1881,  2067 
(AuBS.).  —  (3)  JB.  f.  1878,  633. 
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harzige  Masse  nach  dem  Waschen  mit  (anränglieh  kaltem,  dann 
heifsem)  Wasser  in  Aether  auflöste.  Das  aus  letzterem  sidi 
wieder  abscheidende  krystalliBische  Product,  welches  die  drd 
Modificationen  einschlielsty  behandelt  man  zur  Trennung  der 
selben  mit  Alkohol.  In  diesem  ist  das  y- Dinürodesoxyienzch 
am  schwierigsten  löslich  und  kann  dieses  daher  am  leichtesten 
rein  erhalten  werden.  Dasselbe  bildet  gelbhche,  bei  154  bis  155^ 
schmelzende  Nadeb,  die  sich  in  53  Thln,  heifsem  und  1497  Thln. 
kaltem  95  procentigem  Alkohol  lösen  und  wie  die  beiden  Iso- 
meren in  Wasser  unlöslich  sind.  Mit  Zink  und  Salzsäure  eni- 
ßteht  daraus  eine  Basej  die  gut  krystallisirt »  bei  280*  schmilzt 
und  in  Wasser  sich  fast  nicht  auflöst.  Gleiche  Eigenschaften 
zeigt  das  Chlorwasserstoffs.  Salz  der  letzteren;  das  Piatiruah 
kryatallisiri  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  ßUittchen.  — 
a-Binitrodesoxt/hensoin  bildet  sich  bei  der  Nitrining  dea  De§- 
oxybenzoms  in  reichlichster  Menge;  seine  Trennung  von  der 
j3-Modification  gelingt  sehr  schwer;  es  zeigt  wie  da«  y-DoriTsI 
gelbliche  Nadeln,  schmibtt  zwischen  112  und  114''  und  löst  sich 
in  12  Thln,  heifsem  sowie  565  Thln.  kaltem  Alkohol  der  ange- 
gebenen Stärke.  Die  hieraus  durch  Eeduction  entstehende  B«ie 
Jst  in  Alkohol  und  Aether  leicht,    in  Wasser   schwierig    löslich. 

—  ß-Dimtrödesoxt^benzom  krystallisirt  ebenfalls  in  gelblichen 
Nadeln;  es  besitzt  den  Sclimelzpunkt  zwischen  124  und  12&* 
und  ißt  in  24  Thln.  siedendem  sowie  780  Thln,  kaltem  Alkohol 
obiger  Concentration  zu  lösen.  Das  entsprechende  ÄmidoderiTat 
schmilzt  bei  der  gleichen  Temperatur  (28CP)  wie  das  /-Derivat 

—  Von  den  mittelst  Chromsäure  (3  Thln.)  in  Eisessig  erhaltenen 
Oxydati onsproducten  wurde  bis  jetzt  niu*  dasjenige  von  a-Dint- 
trodesoxifhenzom  näher  untersucht.  Dasselbe  liefert  neben  m- 
und  p-Nitrobcnzoesäiu-e  ein  neues  isomeres  Dinitrohemtfl  (1) 
Ci4H8(N0i)*0i.  Letzteres  erscheint  in  dicken  gelben  Nadebi  oder 
Plättchen^  schmilzt  bei  172«  (2),  löst  sich  in  119,4  Thln.  heifsem 
und  2389,8  Thln.  kaltem  Alkohol  von  95  Proc,  weder  in  Wafr 


(1)  Dimtrodibenxyl,  JB.  f.   1865,  550.  —  (2)  In  den  Ber.  steht  206». 
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ler  noch  Aether^  dagegen  ziemlieh  gut  in  heifsem  Benzol  sowie 
heilser  Essigsäure. 

Nach  W.  Mann  (1)  erhält  man  ein  homologes  Desoxy- 
benzom^  das  Methyldesoxybenzoin,  analog  der  von  Grabe  und 
Bunge ner  (2)  beschriebenen  Reaction  durch  Einwirkung  von 
Phenylessigsäurechlorid  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Alumi- 
'mmnchlorid.  Zur  Darstellung  der  hierzu  nöthigen  Phenylesatg- 
täure  (3)  empfiehlt  Er  99  procentiges  Cyankalium  und  zwar 
▼erden  60  g  desselben,  gelöst  in  55  g  Wasser,  am  Rtickflufskiihler 
nach  dem  Erwärmen  allmählich  mit  einem  Gemisch  von  100  g 
Benzjlchlorid  und  einer  gleichen  Menge  Alkohol  zusammenge- 
bracht. Man  erhitzt  danach  das  Ganze  auf  dem  Sandbade  drei 
Standen  hindurch,  destillirt  die  obere  alkoholische  Flüssigkeit 
b»  236^  ab  und  giefst  das  Destillat  auf  eine  Lösung  von  45  g 
Kalihydrat  in  25  g  Wasser.  Hiermit  wird  von  Neuem  am  Rück- 
fluiskühler  auf  dem  Saudbade  fünf  bis  sechs  Stunden  hindurch 
eriutzt,  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniakentwicklung.  Die 
ireitere  Behandlung  erfolgt  sodann  nach  den  üblichen  Regeln. 
Das  Methyldeaoxyhenzom ,  C6H5-CHJ-CO-C6H4CH8 ,  krystallisirt 
n  feinen  weifsen,  bei  107,5^  schmelzenden  Blättchen,  die  über 
J60®  Tinzersetzt  sieden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  sehr  leicht 
n  Benzol  und  Chloroform  sich  lösen  und  bei  der  Oxydation 
nittelst  Salpetersäure  in  ein  Gemenge  von  p  -  Toluylsäure  und 
Terephtalsäure  zerfallen.  Hiernach  ist  die  Verbindung  als 
D-Toluylbenzylketon  oder  p -  Methyldesoxyhemoin  anzusprechen; 
rie  verwandelt  sich  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  160 
bis  170®  in  p-Toluylbemylmethan  (p- Methyl dibenzyl)  y  CgHs-CHj 
-CH8-C6H4CH8,  einen  bei  27<'  schmelzenden,  bei  286«  (corr.) 
siedenden,  wie  das  Methyldesoxybenzoin  sich  gegen  Lösungs- 
mittel verhaltenden  Körper.  —  Mit  einer  Lösung  von  Natrium 
in  Alkohol  geht  letzteres  neben  einer  Säure  in  p-  Toluylbenzyl- 
carbinol,  CeHg-CHs-CHCOH)  CßHi-CHg,  über;  dieses  schmilzt 
bei  66®,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich. 


(1)    Ber.  1881,  1645;    Arch.  ph.  nat.    [8]  6,    476  (Ausz.).  —    (2)   JB.  f. 
^379,  661.  —  (3)  Alphatoluylsäure,  JB.  f.  1861,  421. 
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kryatallistrt  in  Warzen  und  siedet  oberhalb  360**  ohne  Zersetsuiig. 
Durch  halhBtündiges  Kochen  mit  verdünnter  Scbwefelsäure  (1:4) 
verwandelt  sich  diesem  Carbinol  in  Methi/lstiiben  (p-Toluylpheni^l- 
äthi/ienif  CeH5-CH=CH'C6H4CH3,  p  erl  rautter  glänzen  de ,  bei  117' 
schmelzende  Blättchen,  die  sich  in  Alkohol  etwas  schwierige  in 
Aether  und  Benzol  leicht  lösen.  —  Die  oben  erwähnte,  neben  dem 
Alkohol  entstellende  Säure  erscheint  in  dünnen  weifsen,  bei  92^ 
ßchmelzenden  Nadeln,  besitzt  die  Formel  Cij^HgoOt,  ist  einbasisch 
imd  löst  sich  in  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser 
leicht  auf. 

C.  Liebermann  {1)  giebt,  ausgehend  von  allgemeinen 
Betrachtungen,  auf  welche  näher  einzugehen  indels  hier  nichi 
der  Ort  ist,  den  Alki/loxanthranolen  (2)  folgende  aUgemeine 
Formel  :  CÄ-[-CR(OHK  -CO-^CeHi.  —  C.  Lieb  ermann 
und  L.  Land  8  ho  ff  (2)  beschäftigten  sich  sodann  mit  all|:e- 
meinen  Darstellungsmethoden  der  Alkyloxanthranole ;  Sie  con- 
statirten,  dafs  an  Stelle  der  Jodalkylverbindungen  die  betreffeü- 
den  Bromderivate  ohne  Nacht  heil  zu  verwenden  seien  und  em- 
pfehlen folgendes  Verfahren  fllr  die  Bereitung  des  Am^lüzan- 
thranola.  Mau  kocht  120  g  mit  Alkohol  befeuchtetes  Anthrs* 
chinon  mit  180  g  Kalihydrat  (Stangenkali),  250  g  Zinkstaub,  5 
Liter  Wasser  und  100  g  Amylbromid  am  autsteigenden  Kühler 
ungefähr  12  Stunden  hindurch,  entfernt  von  der  meistens  stark 
roth  gefärbten  Mischung  das  überBchitssige  Amylbromid  durch 
Kochen,  schüttelt  mit  Luft  zur  Entfärbung,  filtrirt  ab  und  zieht 
den  Niederschlag  völlig  mit  möglichst  wenig  lauem  Alkohol  a 
Das  im  Rückstand  verbleibende  Anthrachinon  kann  su  eiosr 
neuen  Verarbeitung  dienen  und  fällt  man  durch  vorsichtigen 
Wasserzusatz  das  in  Lösung  gegangene  rohe  Amyloxanthrand 
aus,  welches  aus  einem  anfangs  öligen  Zustand  bald  in  den 
krystallinischen  übergeht.  Durch  Auflösen  in  wenig  Benzol  und 
Versetzen  der  kalten  Lösung  mit  Petroleumäther  wird  es  um* 
krystaUisirt,  —  Das  AethyloxanihrQnol  kann  in  gleicher  Weiae 


(1)    Ber.    1S81,    452.    — 
ISaOi   74L 


(2)     Aetbjl-    lind    Amyloxanthranol ,    JB.    l 
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umkrystallisirt  werden  und  verwendet  man  hierzu  das  drei-  bis 
vierfache  Volum  an  Petroleumäther.  —  Methyloxanthranol, 
CeH4«[-C(CH8,  OH)-,  -CO-]=C6H4,  bildet  sieh  schwieriger,  aber 
analog  den  besprochenen  Oxanthranolderivaten.  Für  diese  Ver- 
bindung mufs  die  Reactionsmasse  mit  heiisem  Alkohol  ausge- 
sogen werden,  wodurch  gleichzeitig  unverändertes  Anthrachinon 
in  Losung  geht,  welches  durch  erneuertes  Kochen  mit  Zinkstaub 
and  verdünnter  Natronlauge,  bis  noch  etwas  mit  rother  Farbe 
in  Lösung  geht,  entfernt  werden  kann.  Der  danach  verbleibende 
Rückstand  mufs  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden.  Das  Methyl- 
ozanthranol  schmilzt  bei  187^,  zeigt  in  Lösung  schöne  Fluor- 
escenz  und  läfst  sich  mittelst  Jodwasserstoff  und  rothem  Phos- 
phor unter  Methylabspaltung  zu  Anthracendihydrür  (1)  redu- 
dbren,  welches  letztere  auch  durch  Umwandlung  in  Dibrom- 
anthracen  erkannt  wurde.  —  Für  die  Darstellung  der  Aethyl- 
imd  Amylanthracendihydriire  (2)  genügt  eine  Jodwasserstoffsäure 
von  1,27  spec.  Gewicht ;  ersterer  Körper  siedet  (entgegengesetzt 
der  früheren  Mittheilung)  bei  320**  (corr.)  und  besitzt  das  spec. 
Gewicht  1,049  bei  18<>,  letzterer  dasjenige  von  1,031  bei  18®  und 
siedet  er  gegen  350°  (corr.).  Bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  zersetzen  sich  beide  unter  Entstehung  von 
Anthracen;  Amyknthracendihydrür  siedet  unterhalb  (?)  570  mm 
unzersetzt  zwischen  291  und  292®.  Eine  Dampfdichtebestimmung 
gdang  wegen  der  Zersetzlichkeit  beider  Verbindungen  nicht ;  sie 
lassen  sich  fast  quantitativ  mittelst  Chromsäure  (concentrirte 
wässerige  Lösung  im  Ueberschufs)  derart  zu  den  entsprechen- 
den Alkyloxanthranolen  oxydiren,  dafs  man  die  Chromsäure- 
lösung zu  ihrer  Lösung  in  Eisessig  (dem  sechsfachen  Volum) 
unter  Abkühlen  hinzugiebt.  Nach  vier  bis  sechs  Stunden  kann 
man  sodann  durch  Wasser  das  betreffende  Alkyloxanthranol  ab- 
scheiden. Letzteres  wird  zur  Reinigung  nach  dem  Auswaschen 
in  kaltem  Benzol  gelöst  und  durch  Petroleumäther  wieder  aus- 
gefällt. —  Aethyloxanthranolchlorid,  C6H4=[-C(C2H5,  Cl)-,  -CO-] 
=C6H4,  entsteht  durch  einfaches  Schütteln  des  Aethyloxanthranols 

(1)  JB.  f.  1868,  394.  —  (2)  JB.  f.  1880,  742. 
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mit  Phoßphorpentaclilorid.  Die  hierdurch  verflüssigte  Maase 
verdünnt  mao  mit  dem  drei-  his  vierfachen  Volum  Petroleum- 
fither,  giefst  raßch  durch  ein  FaUenfilter  und  läfst  sie  anskrjr- 
Btallisiren.  Durch  rasche»  Umkrystallisiron  auB  dem  gleicliea 
Mittel  kann  die  Verbindung  gereinigt  werden.  Sie  schmikt 
Äwiöchen  88  und  89'^  und  zeigt  rhombische  Formen»  In  tank- 
loger  Weise  bildet  sich  Amyloxantbranohhiortd,  C6H4=[-C(CsHit, 
Cl)-j  -C0-|=CäH4j  welches  ebenfalls  rhombisch  erscheint  und  bei 
%b^  schmilzt.  Kochendes  Wasser  sowie  Alkohol  zerlegt  diese 
Chloride  unter  Abspaltung  von  Chlor,  —  Im  Änschlurs  hieran 
erwähnen  Dieselben,  dala  das  aus  den  Alkjloxanthranolen 
mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  entstehende  Product  (1) 
nicht  die  Formel  CiaHioO,  sondern  Ci^HuO  besitze.  Dtirdi 
Chromsäure  in  Eisessig  wird  dasselbe  neben  einer  nicht  weiter 
untersuchten  Substanz  zu  Anthrackinonenrbonsäure  (2),  durdt 
rothen  Phosphor  in  Eisessig  in  einen  Kohlenwasserstoff  Ci3i» 
verwandelt.  —  C*  Liebermann  und  Walder  (3)  erhielten 
Buiyloxmithranol,  CS^^=\-G{QM^,,  ÜH)-,  -CO^HCgH^,  mittelit 
Butylbromid  nach  der  im  Uebrigen  schon  früher  (4)  für  Aethyl- 
oxanthranol  angegebenen  Weise  (unter  Anwendung  von  Selten 
Wasserflaschen),  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben 
Prismen,  aus  Benzol-Petroleumäther  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
ISO''.  In  concentrirter  Schwefelsäure  Itjst  es  sich  mit  gelber 
Farbe.  —  Buh/lanthradihtfdrür,  CeHi=[-CH(C4H9)-,  - CH,-]=CfiH«, 
analog  den  oben  beschriebenen  Aethyl-  und  Aniylderivateu  g^ 
Wonnen,  ist  ein  dickflüssiges  klares  Oel  von  starker  Fluoresc<5ni, 
welches  über  glühenden  Bimsstein  destillirt  Anthracen  giekl 
tmd  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (siehe  oben)  wieder  in  Butyl- 
oxanthranol  tibergeht.  Das  hieraus  erhaltene  Rutyloxanthraml 
Chlorid,  asH4-[-C(C4Hc„  Cl)-,  -CÜ-]=CaH4,  zeigt  tafelförmige,  b« 
78**  schmelzende  Krystalle,  die  sich  mit  Salpetersäure  roth  fk- 
ben  und  diu'ch  Kochen  mit  Wasser  Butyloxanthranol  zurück- 
bilden. 


(1)  JB.  f.' 1880»  742.  —  (2)  JB.  f.  1875,  607.  —    (3)  Ber.   1881,  46S.  -| 
(4)  JB.  f.  1880,  741. 


Ketone  ans  Benzaldehyd  mit  Aceton  nnd  Mesitylozyd.  g2X 

L.  Claisen  und  A.  Clapardde  (1)  haben  einige  Conden- 
saiionsproducte  von  Benzaldehyd  mit  Aceton  und  Meaüylo^d 
Btadirt.  Wird  in  ein  Gemenge  von  (2  Mol.)  Benzaldehyd  und 
(1  Mol.)  Aceton  Salzsäuregas  geleitet^  so  scheiden  sich  aus  der 
dickflüssig  werdenden  Masse  allmählich  rothgefärbte  Erjstalle 
ab.  Diese  werden  durch  Zusatz  von  Wasser  vermehrt  und  er- 
scheinen nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  sowie 
UmkrystaUisiren  aus  letzterem  faijblos  oder  schwach  gelblich. 
Sie  besitzen  die  Formel  CnHuO ,  sind  als  Dibenzylidenaceton, 
CO=(-CH=CH-C6H5)j,  anzusprechen  und  zeigen  im  Uebrigen 
monokline  Tafeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  112^^  die 
m  Chloroform  leicht ^  in  Aether  schwer,  noch  schwieriger  in 
Alkohol  löslich  sind  und  nicht  unzersetzt  destilliren.  Nach 
Hessungen  von  Bodewig  (2)  bilden  sie  meist  Zwillinge  nach 
ooPoo,  tafelförmig  nach  derselben  Ebene,  a :  b  :  c  =  4,886  : 
1 : 1,378;  ß  =  78<>43'.  Mit  rauchender  Salzsäure  färbt  sich  die 
Verbindung  zinnoberroth ;  eine  Eigenschaft,  die  wahrscheinlich 
ma{  der  Bildung  einer  unbeständigen  ühlorwasaerstof verhiainng 
beruht,  da  die  Färbung  durch  Wasser  verschwindet.  —  Mesityl- 
QQßyd  (3)  condensirt  sich  durch  eine  analoge  Behandlung  mit 
Benzaldehyd  zu  gleichen  Molekülen.  Auch  hierbei  beobachtet 
man  eine  dunkelrothe  Färbung  des  Gemisches,  indefs  keine 
Srjstallabscheidung.  Zur  Reinigung  mufs  das  gewonnene  Li- 
quidum unter  vermindertem  Druck  destillirt  werden ;  man  erhält 
sodann  bei  14  mm  B.  ein  zwischen  178  und  179^  siedendes  hell- 
gelbes Oel  von  angenehmem,  an  Erdbeeren  erinnerndem  Geruch 
imd  der  Formel  CisHhO  {Benzyliden- Mesityloxyd  oder  Benzy- 
Uden-lsopropyliden- Aceton),  —  Phoron  (4)  liefert  kein  Conden- 
gationsproduct  mit  Benzaldehyd;  woraus  Claisen  mit  Vorbe- 
halt den  Schlufs  zieht,  die  von  Ihm  (5)  aufgestellte  Constitutione' 
formel  des  Phorons,  (CH3)a=C=CH-CO-CH=C(CH8)«,  entspreche 
dieser  Thatsache  besser  als  die  von  Keku  1^(6)  vorgeschlagene 


(1)  Ber.  1881,  349.  —  (2)  Daselbst,  2461.  —  (3)  JB.  f.  1875,  491.  — 
(4)  JB.  f.  1874,  530.  —  (ö)  In  der  JB.  f.  1876,  499  angeführten  Abhandlang. 
->  (6)  In  der  JB.  f.  1867,  702  angeführten  Abhandlung. 
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Formel  (CH,)»-C=CH.C(CHshCH  CO-CHs;  da  durch  das  Ve^ 

halten  des  Acetons  (Bildung  eines  DibenzylidenderiTatB)  g^en- 
über  dem  Meeityloxyd  (Bildung  eines  Monobenzylidenderivata) 
es  scheiut  j  als  wären  nur  in  solche  Methvlgruppen ,  die  in 
directer  Bindung  mit  dem  Radical  CO  stehen,  ein  Eintritt  von 
Benzylidonreaten  möglich. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilung  Derselben  (1)  erhält  man 
das  oben  beschriebene  Diberi^ylidennceion  leichter  auf  die  Weiße, 
dal»  man  zu  einem  mit  einer  Kältemischung  stark  gekühlten 
Geraenge  von  2lj  Thl.  Benzaidehyd,  6  Thl  Aceton  und  41»  TW 
Eiseasig  30  ThL  conc.  Schwefelsäure  tropfen  und  das  Ganze  so- 
dann 6  bis  8  Stunden  hindurch  in  Eiswasser  stehen  läfst.  Die 
nach  dem  Eingiefsen  der  Masse  in  letzteres  erhaltene  rothhnwme 
Substanz  wäscht  mau  mit  Natronlauge  und  krystallisirt  sie  m 
heilsem  Aether  um  ,  wonach  sie  reines  Dibenzylidenaceton  di^ 
stellt.  Dasselbe  lafst  sich  mittelst  Brora  in  Chloroformlösang 
in  Dibenzjßlidenaeetonteirnbröftnd  Ci7H,40  .Br*  überfüliren,  weifee, 
bei  2(>6  bis  208"  schmelzende,  in  Chloroform  und  Alkohol  schwer 
lösliche  Näd eichen.  —  ÄIonohenzt/lidenacetoTij  Ci;H5-CH=CH-Ct>' 
CHs  (2),  stellt  man  zweckmäfsig  nach  folgender  Vorschrift  dar. 
Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  Aceton  (1  Mol.),  Benzaldehyd 
(1  Mol.)  imd  Essigeäureanhydrid  (2  Mol.)  unter  Himsufügung 
von  etwas  Chlorzink  8  bis  10  Stunden  hindurch  innerhalb  eme« 
Dampfbades  im  Kohr,  wäscht  das  Product  mit  Wasser,  deatillirt 
bis  200^  ab  und  fi-actionirt  das  zurückbleibende  dickliche  Oel 
imVacuuni.  Der  neue  Korper  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck 
ohne  Zersetzung  zwischen  2G0  und  262'^  und  zeigt  im  Uebrigea 
stark  glänzende  dicke  farblose,  bei  41  bis  42"  schmelzende 
Tafeln,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht, 
in  Petroleumäther  weniger  löslich  sind.  In  conc.  Scbweiel- 
sänre  löst  sich  die  Verbindimg  mit  orangerother,  durch  Zusati 
von  Wasser  wieder  verschwindender  Farbe.  Versetzt  man  sie 
zunächst  mit  Benzaldehyd  uud  fugt  dann  die  Schwefelsäare 
hinzu,    80   entsteht   das   beschriebene  Dibeitzylidenaceion,     Du 


(I)  Ber.  1681,  2460.  —  (2)  Äcetocmüamon,  JB,  f.  1873,  491. 
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>t!^ofnfÜCioH|oO.  Bra  bildet  sich  aus  ihr  mittelst  Brom  in  Chlo- 
oformlÖBung ;  dasselbe  krjstallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  farb- 
osen  kurzen,  zwischen  124  und  125^  schmelzenden  Nadeln,  die 
D  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Ein  gleiches  Product  erhält 
nan  auch  auf  demselben  Wege  aus  Acetocinnamon  (1).  — 
Sehnlich  wie  mit  Aceton  reagirt  Benzaldehyd  mit  Acetophenon 
and  zwar  entsteht  Ä6w«y&*rf6wace/opÄfiwofiC«H5-CH=CH-CO-C«H5 
(Zimmtaäurephenylketon)  nach  folgender  Methode.  Ein  im  Ver- 
hältniüs  der  Molekulargewichte  bereitetes  Gemisch  von  Aceto- 
phenol  und  Benzaldehyd  wird  unter  starker  Abkühlung  mit  Salz- 
sauregas  gesättigt,  einige  Tage  unter  VerschluTs  hingestellt^  die 
jetzt  krystallinisch  gewordene  Masse  (ein  Safzsäureaddttions- 
product)  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  wodurch 
lie  Salzsäure  entweicht,  etwas  Oel  von  der  wieder  erstarrten 
ICasse  abgesaugt  und  die  bräunliche  Substanz  aus  Petroleum- 
Ither  umkrystallisirt.  Man  erhält  sodann  gelbliche  Kjstalle, 
Inrchsichtige  Prismen  oder  dicke,  sechsseitige  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 57  bis  58*'  und  dem  Siedepunkt  346  bis  348^.  Nach 
Ifittheilungen  von  Lehmann  gehören  sie  dem  rhombischen 
System  an  und  zeigen  meist  Combinationen  der  basischen 
Pläche  und  des  Makropinakoids  mit  einem  Prisma,  dessen 
itumpfer  Winkel  94<>53V2'  beträgt.  Der  Körper  löst  sich  leicht 
in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  weniger 
in  kaltem  Alkohol,  schwierig  in  Petroleumäther.  Das  daraus 
gewonnene  Dtbromid  CiftH12O.Br«  (durch  Brom  in  Chloroform) 
letgt  farblose  kurze,  ohne  Zersetzung  bei  156  bis  lö7^  schmel- 
icoide  Prismen,  die  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die 
oben  erwähnte  Salzsäureverbindung  des  Benzylidenacetophenons 
CtHs-CHCl-CH^-CO-CeHs  oder  CeHs-CHj-CHCl-CO-CeHs  lälst 
sich  aus  siedendem  Alkohol  oder  besser  Aether  umkrystallisiren 
und  erscheint  sodann  in  weifsen  Blättchen  des  rhombischen 
Systems,  deren  ebene  Winkel  106^15'  resp.  73^45'  betragen  und 
die  beim  raschen  Erhitzen  unter  Salzsäureverlust  bei  119  bis  120^ 
schmelzen.     Durch  Oxydation   mit  Salpetersäure  geht  das  Ben- 

(1)  JB.  f.  1873,  491. 
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zylidenacetophenoü  neben  Benzoesäure  und  einem  H&rz  in  Benw^h 
ameiitenftäure  (1)  über;  durch  Erhitzen  mit  sehr  verdtlnni 
Salzsäure  im  Rolir  auf  ISO  bis  200^  wird  es  in  seine  nlhenffl 
Bestaüdtheile  :  Benzaldehyd  und  Acetophenon  zurückverwandelt; 
mit  Jodwaßserstofföäure  und  amorphem  Phosphor  bei  der  gleichen 
Temperatur  bildet  sich  daraus  Dibßnzylmethan  (2).  —  Andere 
Aldehyde,  wie  Acetaldehyd,  Chloral  und  HaUcylald^hyd  wirken  I 
auf  Aceton  nicht  in  glatter  Weise  beziehungsweise  gar  nickt 
(Chloral)  ein,  dagegen  gelang  es  Claisen  in  Gemeinschaft  mit 
Ponder  (3),  aus  Ftirfttrol,  zwar  nicht  mittelst  SabEsäure^  aber 
mittelst  Natronlauge  dui^ch  Aceton  ein  Condensationsproduct  2Q 
erzielen,  DieseSj  welches  auch  von  J.  G.  Schmidt  (4)  be- 
obachtet  wurde^  bereiteten  Sie  im  Allgemeinen  nach  Vorschrift 
des  Letzteren»  nur  mit  dem  UnterBchiede^  dafs  Sie  das  Rohpro- 
duct  mit  Aether  extrahirten  und  den  ätherischen  Rückstand  im 
Vacuum  fractionirten.  Im  Gegensatz  zu  Schmidt,  desm 
Angaben  für  die  in  Rede  stehende  Verbindimg  sonst  zutreffen 
(siehe  unten),  fanden  Sie  die  Zusammensetzung  derselben  ect* 
sprechend  der  Formel  CftHgO«,  wonach  sie  MonofurfarUida- 
aceion.  CiHaO-CH^CH-CO-CHs,  vorstellt.  Nach  Ihnen  schmilft 
sie  zwischen  39  und  4ifi  und  dcstillirt  bei  33  bis  34  mm  Dnjdt 
zwischen  135  und  137^.  In  Alkohol,  Aether  und  Chlorofonu 
ist  sie  leicht,  in  Petroleumäther  schwieriger  löslich.  In  Acetyl- 
chlorid  sowie  Benzoylchlorid  löst  sich  dieses  Keton  anfangs  mit 
riithlicher,  später  smaragdgrün  werdender  Farbe,  die  darck 
Wasserzusatz  verschwindet;  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
anfangs  gelbbräunlicher,  später  nach  Erwärmen  dunkel  wean 
rother  Farbe.  Gleichfaya  im  Gegensatz  zu  Schmidt  (4)  be- 
obachteten Ctaiseu  und  Ponder  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Natronlauge  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Bern- 
aldehyd  keineswegs  das  Auftreten  einer  Substanz  der  Formel 
C4]H34Üs,  sondern  neben  dem  oben  beschriebenen  Dibenzylidett^ 
aceton  das  gleichfalls  abgehandelte  Möiiohenzylidenocttou.  Leti* 
teres  entsteht  fast  ausschliefelich,    wenn  man    die  Reaction 

(l)  JB.  f.  1877,  S40.  —  (2)  JB>  f.  1874,  634.  —  (3)  Ber.    188U  24ß7. - 
(4)  VgL  die  folgende  Abbandlung. 
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gewöhnlicher  Temperatur  (während  zwei  bis  drei  Tagen)  sich 
vollziehen  läfst.  Dieses  Monoderivat  kann  man  in  das  Diben- 
zylidenaceton  derart  leicht  verwandeln,  dafs  man  es  zu  7  Thln. 
in  einem  Gemisch  von  150  Thln.  Alkohol  und  200  Thln.  Wasser 
auflöst,  5  Thl  ßenzaldehyd  hinzufügt,  sowie  20  Thl.  lOprocen- 
tiger  Natronlauge.  Die  trübe  werdende  Flüssigkeit  erstarrt 
sodann  nach  einigen  Stunden  zu  einem  Krjstallbrei  des  Diben- 
zylidenacetons. 

Auch  J.  G.  Schmidt  (1)  hat  sich  mit  der  Einwirkung 
von  Aceton  auf  Furfurol  und  Benzaldehyd  befafst  (vgl.  die  vor- 
hergehende Mittheilung).  Er  erhielt  durch  Hinzubringen  von 
10  Thln.  Furfurol,  500  Thln.  Wasser,  15  Thln.  Aceton  und 
sodann  10  bis  15  ccm  (2)  10  procentiger  Natronlauge  zur  auf- 
gelösten Masse  einen  bei  37,5^  schmelzenden  Körper,  der  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  229®  mit  erheblicher  Zersetzung  de- 
stillirte  und  der  Formel  CnHjoOe  entsprach.  Seine  Abscheidimg 
bewirkte  Er  nach  dem  Erwärmen  des  Reactionsproducts  auf 
dem  Wasserbade  durch  Destillation  mit  einer  nicht  flüchtigen 
Säure  und  Ausziehen  des  Destillats  mit  Aether.  —  Aceton  (20 
Thl.)  und  Bemaldehyd  (10  Thl.  in  900  Thl.  Wasser  gelöst), 
mittelst  Natronlauge  (10  Thl.  lOprocentiger)  in  Reaction  ge- 
bracht, geben  nach  Demselben  eine  Abscheidung  der  Formel 
C^iHsaOs,  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  oder  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  110*',  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
intensiv  gelber  Farbe  lösen  sollen.  (Vgl.  die  vorhergehende 
Mittheilung.) 


Campher  und  Verwandtes. 

M.  Ballo  (3)  hält  gegenüber  K achler  (4)  Seine  (5)  Be- 
hauptung, dafs  bei  der  Oxydation  des  Camphers  mittelst  Chrom- 

(1)  Ber.  1881,  1459.  —  (2)    ccm  auf  Theile   ?  ^  —  (3)  Ber.  1881,  882. 
—    (4)   JB.  f.  1880,  878.  —  (5)  JB.  f.  1879,  665. 
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säuregemis^h  Adipinsäure  entstehe,  aufrecht.  —  Erst  er  er  (1) 
fand  auch,  duls  Campher  mit  Alkohol  von  36  bis  65  Procent 
eine  flüssige  unbestnndit^e  Verbindung  bilde, 

W.  Älexej  ef  f  (2)  constatirte  nach  Wiederhoinng  der  Ar- 
beit des  verstorbenen  W reden  (3)^  dafs  dessen  sogenannter 
ßüfmiger  Cmrtpher  kein  chemisches  Individuum,  sondern  ein  Ge- 
menge von  unverändertem  Campher  und  (■t/mol  sei.  Auch  zeigten 
die  hinterLis8enen  Präparate  des  Letzteren  bei  der  Analyse  R^ 
ßultate^  welche  mit  dieser  Thatsache  übereinstimmten. 

C.  Bodewig  (4)  mafa  den  Monobromcampher  (5)  bystallo- 
graphisch.  Krystall System  monosymmetriscb ;  a  :  b  :  c  =  0,97246 
:  1  :  1;2096;  ß  =^  mnV.  Beobachtete  Formen  :  ooPoo  (M), 
+  Poü  (iOl),  OP  (001),  ooP  (110);  Winkel  :  (100)  :  fliO) 
=  4408',  (100)  :  (lOi)  =  40^3',  (100)  :  mi)  =  SGnV.  Die 
Krystalle  besitzen'  keine  Spaltharkeit,  sind  farblos,  stark  nach 
der  Axe  b  verlängert,  nur  an  einer  Seite  entwickelt  und  3  bis 
4  cm  lang.  Die  (positive)  Mittellinie  ist  von  der  normalen  auf 
*0P  circa  b^  nach  vorn  geneigt.  Die  Axenwinkel  (an  einer  üä- 
tiirlichen  Platte  in  Oel  gemessen)  betragen  :  für  Li  (Rotli) 
2H,  =  75^^58';  für  Na  (Gelb)  2IL  =  77"18',  Dispersion  ß>Q.- 
Borneol  gehört  nach    Demselben  dem  regulären  System  an. 

R.  Schiff  (6)  liefs  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Nüro- 
campherkalium  (7)  eine  einem  Mol.  entsprechende  Gewichts- 
menge  Brom  reagiren  imd  erhielt  dadurch  ein  gelbes  Präcipital, 
das  in  Alkalien  und  Siiuren  unhislich  war,  aus  Alkohol  in  glan 
zenden  Xadeln  kryt^tallisirte  und  hei  94  bis  95"  »cbmohs.  Die 
Zusammensetzung  desselhen  ent-sprach  der  Formel  CiüHi^NjBrtOii 
und  ist  es  derazutblge  vielleicht  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  :  2  Cj,Hu(NO,)OBr  +  C,o  Hi^iNO^jO  +60 
=  CiJüHiiN:,BritO,4,  Dieses  Product  wird  durch  Natriuni  in 
einer  Lösung  von  Toluol  neben  Nitrocampher,  welcher  sich  ak 
Natrium  Verbindung    ausscheidet,    in    Monobramnürocampher  (8) 

^1)  Ber,  1881,  334.  —  {2)  Buli  soc.  chim.  [2]  S&,  107  (Corr«sp.).  - 
(3)  JB.  f.  1878,  640.  -  (4)  Zeitschn  Krynt  S,  571,  —  (Ö)  JB.  f.  1880,  m. 
—  (6)  G&sz.  Chtm,  itftl.  11»  21,  —  (7)  Nitrocampher,  JB.  f.  1880,  lU.  - 
(8)  Doflelbet. 
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verwandelt,  der  aus  der  Lösung  durch  Entfernen  des  Toluols 
oittelst  Destillation  im  Dampfstrom  und  Umkrjstallisiren  aus 
Ukohol  rein  zu  gewinnen  ist.  Wässerige,  selbst  kochende  Kali- 
äuge  ißt  auf  den  Körper  CsoH48NsBr20i4  ohne  Einwirkung ;  durch 
Jkoholisches  Kali  bildet  sich  aus  ihm  Mononitrocampher  (1)  zu- 
ück.  —  Läfst  man  auf  letzteren,  wie  oben  im  Zustand  einer 
rässerigen  Lösung  seiner  Kaliumverbindung,  Chlor  reagiren,  so 
irhält  man  analog  der  Einwirkung  von  Brom  kein  einfaches 
^Jhlorsubstitutionsproduct,  sondern  einen  weifsen  Niederschlag, 
ler  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  der  Formel 
iJsoH^sNaCljjOii  gemäfs  zusammengesetzt  sich  zeigte.  Er  ist  wie 
las  Bromproduct  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  besitzt  im 
Jebrigen  einen  terpentinartigen  Geruch,  schmilzt  bei  110** 
md  ist  offenbar  folgender  Gleichung  gemäfs  entstanden  : 
?CxoH,4(NOa)C10  +  C4oH,5(N02)ü  +  20  =  C30H48N8CI2OU. 
Derselbe  (2)  bereitete  aus  dem  von  Ihm  (3)  beschriebenen 

Oamphimid,  dem  Er  die  Constitution  C8Hi4=(-C=C-)=NH  giebt, 

lurch  Zusatz  von  eiskalter  Kaliumnitritlösung  zu  seiner  Auf- 
ösung  in  90  bis  100  Thl.  Eiswasser  einen  gelben  Körper  der 
Formel  CioHuN^O,  welcher  durch  Essigsäure  aus  dem  Reactions- 
)rodact  abgeschieden  und  sodann  aus  Aether  umkrystallisirt 
Verden  kann,  wonach  er  grofse  gelbe,  zwischen  73  und  74® 
ichmelzende  Tafeln  vorstellt.     Diese  Verbindung  ist  ein  Dtazo- 

yroduct  der  Constitution  C8Hi4=[-(C-0)=C-N=]=N ;  sie  giebt  mit 

Qnkstaub  und  Essigsäure  behandelt  Amidocampher  (4),  verliert 
lurch  Erhitzen  im  Oelbade  auf  140®  sämmtlichen  Stickstoff 
mter  lebhaftem  Aufbrausen  und  geht  dabei  in  ein  campher- 
Ihnliches  Product,  Dehydrocampher ,  der  Zusammensetzung 
DtoHi40  über.  Letzterer  ist  weifs  und  krystallinisch,  schmilzt 
bei  160®,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  löst  sich  abgesehen 
tron  WaBser  leicht  in  Lösungsmitteln.    Mit  Phosphorpentachlorid 


(1)  Nitrocampher,  JB.  f.  1880,  726.  —  (2)  Ber.  1881,  1875;  (Jazz.  chim. 
taL  11,  171;  hier  in  Gemeinschaft  mit  P.  Maissen  veröffentlicht.  ^- 
3)  JB.  f.  1880,  727.  —  (4)  Daselbst. 
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giebt   er   ein    CUordenvat ;    mit    oascircndcm  Wasserstoff  unter 
den  verächiedeosteu  Bedingungen  verändert  er  sich  nicht. 

Derselbe  (1)  machte  einige  Bemerkungen  über  Mono^ 
unfl  Dibromcavipher  (2),  woraus  hei*vorzuheben  ist,  dafs  äob 
letzterem  durch  alkoholischea  Kali  anfangs  das  MouobromderiTat 
und  sodann  erst  Carapher  selbst  entsteht.  Dem  Monabrom' 
campher  giebt  Er  aus  diesen  und  anderen  Rücksichten  die  Coö- 
stitutiünsformel  C8plM=[-C(0Br)=CH-] ;  dieser  geht  mit  Phtjs- 
phorpeutachlorid  selbst  bei  1(K)"^  keine  Reaction  ein,  während 
Mononitrocampher  (siehe  oben)  CgHi4=|-C(0H)=C(N0i)-],  Ji- 
mit  sogleich  unter  heftiger  Satzsaureentbindung  sich  «ersetit. 
Nach  Schiff  sehrailzt  femer  der  Dibroracampher  nicht,  den 
älteren  Angaben  genuifs,  bei  114,5^^,  sondern  bei  57®. 

P.  Cazeneuve  (3)  beschreibt  eine  Verbindung  von  Oflwi* 
pher  mit  Aldehtfdj  welche  sich  bildet,  wenn  eine  wässerige  Lösung 
des  letzteren  mit  erste  rem  geschlittelt  wird.  Sie  schwimmt  ils 
Oel  auf  der  Reactionsflüssigkeit,  dissociirt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  wird  auch  durch  reines  Wasser  in  ihw 
Componenten  zerlegt;  iu  Folge  dessen  sie  im  reinen  Zustande 
nicht  dargestellt  werden  bann.  Aceton  scheint  eine  ähnliche 
Molekülverbindung  mit  Campher  nicht  zu  bilden. 

H.  Sehr  Ott  er  (4)  berichtete  über  die  Oxrdationsprodocte 
von  Eitfttgmure-Borneoläther  (5).  Zur  Darstellung  des  letzteren 
bediente  Er  sich  des  Acetylcblorids,  indem  Er  dieses  auf  Bomeöl 
tropfen  liels  und  spater  auf  dem  Wiisaorliade  erwärmte.  Ab 
Neben produet  entsteht  hierbei  Crrmphen  (6),  dessen  Schmelzpunkt 
Er  zu  51  bis  52^  fand.  Die  Oxydation  des  Aethers  geschsli 
mittelst  der  berechneten  Menge  (Jhromsäure  (4  Mol.),  welche, 
wie  auch  jener,  in  je  der  vierfachen  Menge  Eisessig  aufgelfiit 
war  und  welche  langsam  auf  die  im  Üelbade  befindliche  LösoSj; 
des  ersteren  tropfte;  die  Einwirkuugstcmperatur  war  120  Ws 
140**,    Das  rohe  Oxjdationsproduct  bestand  aus  einem,  mit  Aether 


(1)  Bor.  1881,  1377;  Gazz.  chim.  ital.  11,  178.  —  (2)  JB,  f.  1875,  495. 
—  (3)  Bull.  soc.  cbiuL  [2]  BB,  ööd.  —  (4)  Wien.  Acad.  Bor,  (3,  Abth^i  Mv 
651.  -^  (5)  JB.  f.   1868,  497;     f.  1880,  4Ö3,  —  (6)  JB»  f.  187Ö,  637, 
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.ußznziehenden  Oel,  das  neben  Campher  und  unverändertem 
Üsaigsäure-Borneoläther  einen  ^wischen  260  und  275*^  siedenden 
i^örper  einschlofs,  der  nach  dem  Destilliren  erstarrte  und  so- 
lann  bei  60"  schmolz.  Derselbe  (Oxytsocampher)  besitzt  die 
Formel  CiaHigOs  und  im  reinen  Zustande  den  Siedepunkt  bei 
f73,5®  (corr.)  sowie  den  Schmelzpunkt  bei  69*^.  Die  Dampf- 
lichte ergab  die  Zahl  6,88,  statt  der  berechneten  7,2.  Kocht 
oan  ihn  mit  concentrirter  wässeriger  Kalilauge  am  Rückflufs- 
cühler^  so  spaltet  er  Acetyl  ab  und  geht  in  die  Verbindung 
[TioHifiO^  über.  Letztere  verhält  sich  gegen  Natriumamalgam 
ndifferent ;  mit  Phosphorpentachlorid  bildet  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Dichlorid  der  Formel  CioHuCl»,  welches  iudefs 
ils  unreine,  diinkel  gefärbte,  dickflüssige  Masse  der  Analyse 
anterworfen  wurde ;  durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  Oxycampher- 
fäureanhydrtd  (1)  oxydirt. 

M.  Moriya(2)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  das 
Menthol  (den  Pfefferminzcampher)  (3).  Ein  aus  Japan  stammen- 
les  Präparat  enthielt  Magnesiumsulfat.  Nach  dem  Umkrystalli- 
liren  aus  Pfefferminzöl  schmolz  es  bei  37,2®,  erstarrte  wieder 
liei  35®,  während  ein  anderes  den  Schmelzpunkt  39"  zeigte.  Das 
ipec.  Gewicht  des  Körpers  fand  Er  gleich  0,890  bei  15®  (be- 
sogen  auf  Wasser  der  gleichen  Temperatur),  den  Siedepunkt 
Ewischen  210  und  212®;  das  Drehungsvermögen  in  8-  bis  lOpro- 
sentiger  Lösung  bei  15®  zu  (a)j  =  — 59,3®.  Mit  Chromsäure- 
[nischung  bei  120®  im  Rohr  oder  Chromsäure  in  Eisessig  geht  das 
Menthol  in  ein  Oel  der  Formel  CmHisO  über,  welches  das  spec. 
Gewicht  0,9032  bei  15"  zeigt  und  mit  Ausnahme  von  Wasser  sich 
in  den  gebräuchlichen  Mitteln  löslich  erweist.  Es  ist  optisch 
inactiv,  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  erstarrt  nicht  in 
einer  Kältemischung.  Rauchende  Salpetersäure  (5  Thl.)  verwan- 
delt Menthol  beim  Erwärmen  in  einen  explosiven  Körper,  wahr- 
scheinlich der  Formel  CioHigNOa,  ein  gelbgrünes  Oel  vom  spec. 
Gewicht  1,061  bei  15®  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  Tem- 


(1)  JB.  f.  1871,  641.  —   (2)  Chem.  8oc.  J.  80,  77.  —    (3)   JB.  f.  1872, 
916;  t  1876,  504  (Menthacampher). 
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peratur);  dasselbe  wird  durch  Zink  ond  verdlinnte  Schwefekdlare 
in  eine  Base  Ck^Hu^NH^  umgeformt,  eine  Ölige,  zwischen  185 
und  190^  siedende  Flüssigkeit,  die  inactiv  ist  und  anj  Lichte 
sieh  hellroth  färbt  Erhitzt  man  indefs  das  Menthol  mit  (iem 
201achen  Gewicht  der  Salpetersäure  längere  Zeit  hiDdurch,  ao 
erhält  man  eine  weiise  krystalliuische  Säure,  (C^HäO4),*H|0» 
die  iu  Wasser  sowie  Alkohol  leicht  löslich  ist,  einen  schwachcti 
Geruch  besitzt  und  bei  96,5^  schmilzt.  Das  in  Wasser  unlös- 
liche Baryumsalz  derselben,  (CöHuBäOi)!  .  HjO,  ifit  weife,  aowie 
das  Silber mhy  (CsHflAg^O^)^,  es  ist.  Die  Eigenschaften  dieses 
letzteren  echeinen  anzuzeigen,  dala  diese  Säure  mit  der  normalen 
Fi/roweinsäure  (l) ,  mit  welcher  sie  sonst  den  Schmelzpaukt 
(97,5^)  fast  gemein  hat,  nicht  identisch  ist.  —  Menthol  in  ELseegig- 
lösung  wird  durch  Brom  in  ein  Monnhromderivat  ^  CioHt^Br^ 
übergeführt,  eine  flüssige  gelbe,  in  Wasser  unlösUche  Verbin- 
dung, welche  beim  Erhitzen  sich  zerlegt.  Wirkt  Phosphorsäur^ 
anhydrid  auf  Menthol,  so  entsteht  Menthen  (2)»  das  zwischen 
162  und  167**  siedete  und  das  spec.  Gewicht  0,814  bei  Ib^  besaffi. 
Aus  diesem  Kohlenwasserstoff  erhält  man  die  oben  erwähnt« 
Säure  (CsHijO*)» .  H^O  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  der 
bezeichneten  Weise.  —  Derselbe  fand,  dafs  das  von  äfenthol 
möglichst  durch  Auökrystalllöiren  befreite  Pfefferminzöl  ein  Ge- 
misch von  Menthen  und  Menthol  sei. 


Ohinone^ 


G,  Schultz  (3)  veröffentlichte  ausführlicher  die  von  DuB 
nnd  Levy  (4)  durchgeführte  Untersuchung  über  Chlorderivoü 
des  Cfnnons,  —  Da»  Motioc/tlorki^drochinon  schmilzt  nach  der 
neuen  Mittheilung  bei  106"  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  263* 
und  ist    aufser  in  den  gebräuchlichen  Mitteln    auch    in   heifsem 

(1)  JB.  f.  1876,  547  f.—  (2)  JB,  f.  1876,  &0ö.  —  (3)  Aim.  Chem.  •!•, 
133.  —    (4)    JB.    f.  1880,  729  f. 
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Chlorqform  leicht  löslich  ;  seine  Krystallform  ist  nach  Fo  ck  die 
monokline.  a  :  b  :  c  ==  2,7675  :  1  :  2,3092  ;  ß  =  62"3'.  Beob- 
achtete Formen  OP  (001) ,  ooPoo(lOO) ;  — P(lll);  Winkel: 
(001):  (100)  =  6203',  (001)  :  (111)  =  57^20',  (111) :  (iXl) 
=  104^42';  die  Spaltbarkeit  ist  nach  der  Basis  vollkommen.  — 
Diacetylmonochlorhydrochinon  krystallisirt  nach  Schwebel 
triklin  und  besitzt  die  Formen  :  (100),  (llO)  und  (101),  sowie 
die  Winkel  :  (lOO)  :  (lOl)  =  84'15',  (110)  :  (lOl)  =  88",  (lOO) 
:  (IlO)  =  69^15'.  —  Ein  Jodchinon  darzustellen  gelang  weder 
mittelBt  Jodwasserstoffsäure,  noch  Jod  und  Jodsäure,  noch  auch 
Jod  und  Quecksilberoxyd,  auch  Cyan-  oder  Fluorwasserstoff 
wirken  nicht  auf  Chinon  in  der  gewünschten  Weise.  Das  Mono- 
chlorchinon  ist  nach  Grünling  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,4699 
:  1  :  1,7064;  es  zeigt  dickprismatische,  theils  nach  (011),  theils 
nach  (101)  ausgebildete  Krystalle,  Combinationen  von  (011)  too, 
(l01)P<x5,  (001)0  P  und  (010)cx)tcx).  Beobachtete  Winkel: 
(011):  (Oll)  =  59036';  (101):  (lOi)  =  30^48';  die  optische 
Axenebene  ist  (100)  00  P  00;  der  wahre  Axenwinkel  beträgt 
etwa  50*^  nach  dem  Austritt  auf  (011);  eine  Spaltbarkeit  wurde 
nicht  beobachtet.  —  Diacet^l-a-dichlorhydrochinon,  CeCUHj 
(0-CO-CH3)2,  wird  durch  mehrstündiges  Kochen  von  Dichlor- 
hydrochinon  mit  Essigsäureanhydrid  am  aufsteigenden  Kühler 
erhalten  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  zeigt  glänzende 
weifse,  bei  14P  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln 
vom  monosymmetrischen  System,  a  :  b  :  c  =  2,8808  :  1  :  1,1304 ; 
ß  =  7204O'.  Beobachtete  Formen  :  ooPc»(lOO),  cx)P(llO), 
OP(OOl),  fPoo(lOl).  Winkel  :  (HO)  :  (110)  =  140«2',  (001) 
:(100)  =  72«40',  (iOl)  :  (iOO)  =  84<>21';  eine  Spaltbarkeit 
wurde  nicht  beobachtet.  —  Dibenzoyl-a-dtchlorhi/drochtnon, 
C6HjCl8(0-Cü-C6H5)„  wird  mittelst  Benzoylchlorid  durch  Kochen 
am  aufsteigenden  Kühler  gewonnen;  das  Rohproduct  reinigt 
man  zunächst  aus  heilsam  Alkohol  und  krystallisirt  es  danach 
ans  Schwefelkohlenstoff  um.  Der  reine  Körper  bildet  wollige 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185®.  —  a- Dichlorchtnon ,  welchem 
Schultz  die  Formel  C6H8=[(-0[i]-0[4]-)Cl[2A6]]  giebt,  krystal- 
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Hsirt   monokliu.       a  i  b  :  c   =    1,1489  :  1  :  2,2104;  ß  =  56<5*?: 
Flächen coP(110)undPoo(011).     Winkel  (110)  :  (110)  =  87^30', 
(011)  :  (Oll)  =  57^    (110)  :  (Oll)  ==:  65"21';  Spaltbarkeit  voll^ 
kommen  nach  (101).     Tetra  chlor  chinon    ist  gleichfalls  mouaklm. 
a  :  b  :  c  =  1,5179  :  1  :  3/K)16.     Beobachtete    Formen  0P((K)1), 
-f  Poo(lOl),   +  2Poo(201),  ooP(nO),  +  VsPflia).     WuM 
(110):  (110)    =    11P8S      (HO):  (001)    ^   81%      fTOl)  :  (101) 
=  7*1^36',  —   Das   Tetrachlorht/drochtnonj  welches  aus  Chlorauil 
mittelst  Zinnchlorür  oder  auch  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure 
sowie  Bromwasserstofföäurc  zu  bereiten  ist,  schiefst   aus  Benicol 
in  feinen  glänzenden  siiulen förmigen  monoklinen  Kry stallen  an. 
a  :  b  :  c  ^'  3,0090  :  1  :  2,5840;  ß  ^  76f»34';    Formen*:  OP(ail), 
cüPoo(lOO),      ^  P(ni),     +  P(ill).       Winkel  :  (OCU)  :  (100) 
-=  76"34%   (0*^)  t(lll)  =  6.¥38',    (111)  :  (fll)  =    119*'38'. - 
|Levy   und    Schultz    (1)    haben    auch     ChlorhromderivaU  des 
\Ckivons  dargestellt.  —  Monochlormonobronicffinon.    C^H^ClBrOi, 
j  entsteht  aus  Monochlormonobromhi^drQühmon  {(ü,Thloiie,  glänzende 
[Nadeln)  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure ;  letztcrea 
erhält  man  beim    Erwärmen    von  Monochlorchiuon    mit  concen- 
ttrirter   BromwaBacrstolfsäurc  ara    Riickfiufskühler.      Das  Mono- 
lormonobromchinon   ist  unlöslich  in  Wasser,    löslich  dagegen 
rin    Alkohol,    Aether    und    Benzol    und    krystallisirt    in   gdbea 
Spiefsen,  —  Trichio^rhromhydrocktnonj  Cf^C\J^v(OIl)iy  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Bromwa^fterst offsäure  auf  Trichlurchinonals 
weilaer,  aus   verdiinntem  Alkohol   umzukrystallisirender  Niedejr- 
I  schlag ;  es  schmilzt  bei  229** ,    ist  in  Wasser   unlöslich    und   er- 
scheint   monoklin    sowie    isomorph    mit    Tetrachlorhydrochinon. 
a  :  b  :  c  =  2,9152  :  1  :  2,6709 ;  ß  =  77'>40';  meist  nach  der  b-Axe 
verlängerte  Säulen  sowie  tafelförmig  nach  der  Basis.    Beobachtete 
Formen  :0P  (001),    — P(lll),    cK5pcc(100).      Winkel  :  (OCU) 
:  (100)  =  77«40^  (001)  :  (111)  =  66^34',  (111) :  (111)  ^  12W>26'; 
>  Spaltbarkeit   nach   der  Basis  vollkommen.     Aus  dieser  Verbiß- 
duBg  erhält  man  TricMorbromchinonj  C«Clj|BrOtj    wenn  man  sie 


(1)  Abu.  Chem,  «1«,  16§. 
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Dttit  concentrirter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  oxydirt; 
letzteres  krystallisirt  aus  Benzol  in  säulenförmigen  gelben  Ery- 
stallen,  die  bei  160**  sublimiren  und  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur schmelzen.  Dieselben  sind  monoklin  und  isomorph  mit 
Tetrachlorchinon ,  a  :  b  :  c  =  1,4785  :  1  :  2,9547;  ß  =  74*'41'. 
Beobachtete  Formen  :  OP(OOl),  ooP(llO),  +Pc»(i01), 
+2Pc»(201).  Winkel  :  (110)  :  (llO)  =  109^46',  (001)  :  (110) 
=  80*»56%  (001):  (101)  =  77^8';  Spaltbarkeit  nach  der  Basis 
vollkommen.  Bei  der  Behandlung  dieses  Trichlorbromchinons 
mityerdünnter  Kalilauge  entsteht  MonochlormonobromanilaäuTe{\), 
E.  Sarauw  (2)  beschrieb  die  von  Ihm  (3)  erhaltenen 
Bromderivate  des  Chinona  genauer.  Das  Monobromchinon 
D^HsBrOs  entsteht  durch  Hinzuftigung  von  Eisenchloridlösung 
!U  einer  wässerigen  Lösung  von  Monobromhydrochinon  (4);  es 
:ann  mittelst  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und  aus  Petro- 
ßumäther  umkrystallisirt  werden,  wonach  es  gelbe,  büschel- 
5rmig  gruppirte  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  55  bis  56*^  dar- 
teilt, die  in  heifsem  Wasser  und  in  übrigen  Mitteln  leicht  lös- 
ch sind  sowie  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimiren.  Alka- 
sche Laugen  greifen  den  Körper  an  unter  theilweiser  Substi- 
ition  des  Broms  durch  Hydroxyl.  —  Ein  von  dem  bekannten  (5) 
erschiedenes  Dihromhydrochinon ,  wahrscheinlich  der  Constitu- 
:on  C«HsBr(OH)üBr  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  er- 
mähnten Einwirkung  von  Brom  auf  Chinon  in  Eisessig;  es 
cheidet  sich  zunächst  aus  dem  Reactionsproduct  durch  vor- 
ichtiges  Hinzufiigen  von  Wasser  als  weifslichgelber  krystalli- 
ischer  Körper  aus,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Petro- 
sumäther  schwefelgelbe,  rhombo'idische,  langgestreckte  Tafeln 
om  Schmelzpuiüct  86  bis  87®  zeigt.  Reichlicher  und  ausschliefs- 
ch  entsteht  dieses  Dibromhydrochinon  mittelst  Brom  (1  Mol.) 
1  Chloroformlösung  aus  dem  gleichfalls  in  Chloroform  ge- 
58ten  Chinon ;  es  ist  in  allen  gebräuchlichen  Medien  löslich ; 
ingeres   Erhitzen    indefs    mit  Alkohol  und  Eisessig   ruft  eine 


(1)  JB.  f.  1879,  431.  —    (2)    Ann.  Chem.  SO»,  93  bis  131.  —    (8)   JB. 
1880,  738.  —  (4)  JB.  f.  1879,  584.  —  (5)  Daselbst,  586. 


634 


ChinoDi  Bromderivjite. 


UmwandhiDg  in  MonobromchinoE,  mit  Wasser  noch  eine  tiefer 
eingreifende    Zersetzimg    hervor.  —  Das  bereits   erwähnte  Di- 
bromchirton    erscheint   aus  Alkohol  in  gelben  ^    bei    188^  schmel- 
zenden Nadeln,  die  von  den  übHchen  Lösungsmitteln, ausgenommen 
Wasser,  autgenonimen  werden;   kochende  Natronlauge   (1    zu  3) 
führt  dasselbe  in  Hrmnanilsäure  (l)   neben   Dibromhydrouhinün 
über,   —   Das    bereits   von   8 1  e  n  h  o  ii  s  e   (2)    beobachtete  Tfi- 
bromkt/drocJnnon     €i>HBrs(()ll)i    steUte    Saranw    aus    Hydro- 
chinon  in   Eisessiglösung  dar,    in  welcher  es  neben  TetrabrmH* 
hydrochmon    eich    bildet;   letzteres    kryatallisirt   nach    8  bis   10 
Tagen  aus,   wahrend  erster  es   aus   der    Mutterlauge   sich  durch 
Wasser   abscheidet.     Man    kann  es  aus    Chloroform   umki'yst«!' 
lisiren  und  stellt  es  sodann  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmek- 
punkt  135^  vor.     Betreffs  der  Löslichkeit  verhält  es  sich  analog 
dem  neuen  DibronVhydrochinon.     Aufser  auf  beschriebene  Weiic 
läfst  sich  das  Tribromhydrochinon  auch  durch    Einwirkung  ?ofl 
Bromwasserstoff  auf  Dibromcliinon  (ueben  bedeutenden  Meng^ 
von  Tetrabromhyclrochinon)  sowie  von  Brom  (2  Mol.)  auf  Chinon 
in  Eisessig  erhalten.     Dasselbe  wird  durch  Eiseuchlorid  in  ver- 
dünnter alkoholincher  Lösung  leicht  in  Trihromchinon  CeHBr^Ot^S) 
umgewandelt»     Der    entstehende    Niederschlag   krystallisirt  ans 
Alkohol     in    goldgelben    glänzenden    Blüttchen^    die    bei    14? 
schmelzen   und   mit    Ausuahme    von   Wasser   sich  in    Lösung»* 
mittein  leicht    lösen;    mit    Natronlauge   beim  Kochen    lassen  sie 
sich  in  Tribromhydrochinon    wieder  überführen.     Das   oben  er- 
wähnte   Tetrabromhißdrochinün    (4)    schmilzt  nach    dem  Umkry- 
stallisiren    aus   Eisessig  bei  344*^;    es    entsteht   fast   quantitativ 
durch   Einwirkung    von   Bromwasserstoffsäure   auf  Broroanil  ia 
Eisessig  beim    Kochen   und  läfst  es  sich  auch  aus  Hydrochinon 
mittelst  Brom  (3  oder  4  Mol.)  bereiten.  —  Bromanil  (3)  kann 
man  nach  Sarauw   durch   Brom  sowohl    aus  Hydrochinon  ab 
Chinon    (in   Eisessig)    gewinnen;    letztere    Operation    geschiebl 
zweckmäfsig  auf  dem  Wasserbade ;  es  entsteht  dabei  zu  gleicbi 


(1)    JB.  f.  1870,    526.  —    (2)    In    der  JB.  f.  1870,  524   aagembttcin 
beit  —    (3)    JB.  t  1SÖ9,  444.  —    (4)    DÄselbat  (Bromhydraiul), 
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Zeit  etwas  Tetrabromhydrochinon.  —  Erwärmt  man  Chinon 
mit  Essigsäureanhjdrid  (2  Thln.)  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  auf  dem  Wasserbade ,  so  entsteht  DtacetylhT/drochtnon, 
C6H4(OC,HaO)8 ,  welches  mit  Aether  auszuziehen  und  durch 
Sublimation  zu  reinigen  ist.  Es  schmilzt  bei  121^  und  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol 
und  Heilsem  Wasser;  durch  Erhitzen  auf  226**  im  Rohr  spaltet 
es  sich  in  seine  Componenten.  —  Zu  vorstehender  Abhandlung 
macht  S.  Benedikt  (1)  eine  Bemerkung. 

Th.  Zincke  (2)  theilt  weitere  (3)  von  Ihm  in  Gemein- 
schaft mit  anderen  Forschern  unternommene  Versuche  mit, 
betreffend  die  Einwirkung  von  Chinonen  b,u{  Amine.  —  Wülf- 
fing  stellte  aus  Thymochinon  mit '  Methylamin  zwei  Verbin- 
dungen der  Formel  einerseits  CioHi20jN(CH3)  und  andererseits 
CioHn02(NCH8)<  dar.  Beide  Verbindungen  entstehen  gleich- 
zeitig durch  Einwirkung  der  Componenten  in  alkalischer  Lösung ; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sowie  gröfserer  Concentration  der 
Flüssigkeit  scheint  hauptsächlich  die  Dimethyl-,  bei  verdünn- 
terer  Lösung  dagegen  die  Monomethylverbindung  zu  entstehen. 
Letztere  bleibt  aufgelöst,  während  das  höhere  Derivat  sich  ab- 
scheidet. Dieses,  Dimethamidothymochinon ,  C6[C3H7,  CHs, 
(NHCHg)^,  Os],  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  röthlich 
violetten  Nadeln,  die  bei  203^^  schmelzen,  sich  in  höherer  Tem- 
peratur zersetzen  und  sich  in  den  üblichen  Mitteln,  mit  Aus- 
nahme von  Wasser,  lösen.  In  Natronlauge  ist  der  Körper  un- 
löslich; er  bildet  sich  auch  aus  Dibromthymochinon  mit  Methyl- 
amin. Ein  Dibenzoylderivat  entsteht  daraus  mittelst  Benzoyl- 
chlorid;  eine  reine  Acetylverbindung  auf  analogem  Wege  dar- 
zustellen gelang  bis  jetzt  nicht.  Das  Monomethamidothymo' 
chinon^  C8H[CH5,  CJÜi,  NHCH3,  O2],  läfst  sich  aus  dem  Rohpro- 
duct  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  in  öligen,  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  zu  reinigenden  Tropfen  gewinnen; 
danach  bildet  es  dunkelviolett  gefärbte  Blättchen  vomSchmelz- 


(1)  Ber.  1881,  2121.  —  (2)  Ber.  1881,  92,  1493.  —  (3)  JB.  f.  1879, 
578  ff.;  vgl.  auch  JB.  f.  1880,  734  (Plimpton). 
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punkt  74*',   die  aus    verdünntem  Alkohol    oder   Ligrom  umkry- 
stallisirt  werden  können.  —  Kocht  man  das  Diraelhamidothjmo- 
chinon  mit  Sehwefelsäure  oder  mit  alkoholischem  Kali ,    so  ent- 
steht   Dityxj^thi^moclnnon    (1),    welches     nach    Wulf  fing    und 
Zineke   rothe ,   hei    213**    Bchraelzende   Nadeln    oder    Prismen 
biklet,  die  siihlimirhar  smd,  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe 
lösen  und   aus  diesen    Lösimgen  heim  Neutralisiren   als  dunkel* 
gelhes  Pulver  ausfallen.     Das  Bari/ um mlz,  C,oHio(OjBa)0, -HfO 
zeigt  diinkelviulette  oder  schwarzgrliae  Nadeln,  sowi«  Blättchen, 
die  in  Wasser  schwierig  löslich  sind;  das  lilsisah  CioHio(OfPb)Oj 
ist  ein    grtiner,    das   Silhermilz    ein  dunkler,   leicht  zersetzbarer 
Niederschlag.     Die  Diacetjßvcrbmdung  CioH|o(0(JtH3Ü)iO,  bildet 
gelhlichej  bei  %V  schmelzende  Nadeln ,  die  DifjeTtzoi/lverbindunj 
CiuHio{OC7H50)<Oi  gleichfalls  gelbliche  Nadeln  oder  auch  dicke 
Prismen   vom   Schmelzpunkt    163"^.      Dieses    Dioxythjmochinon 
entsteht     aus    dem    Dimethamidothjmochinon     aulser    auf  be- 
schriebene  Weise   auch  mittelst   schwefliger    Saure    neben   an- 
deren Producten;    mittelst  Eisenchlorid    tritt  zunächst   Mönoxv- 
thyinoehinon  auf,  das  sich  indefs  an  der  Luft  (beim  Verdunsten 
der   ätherischen   Lösung)    in   das    Dioxyderivat    verwandelt.  — 
Balzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt  das  Monomethamidothymo- 
chiuon  zu  Oxythymochinon  (2),  das  in  gelben  Blättern  oder  brei- 
ten Nadeln  vom  öchmelzpunkt  174  bis   175°  erhalten  wurde  (3), 
die  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lösen ;  wässerige  schweflige 
Säure  und  naehtblnrende  Behandlung  mit  Eisenchlorid  bildet 
ei*aterem  einen  bei   16ö'^  schmelzenden  Körper  (Oxi/thytnocJtu 
vgl,  JB.  f.  1877,  648,  649).  —  In  Gemeinschaft  mit  R.  Wahl  (4) 
hat  sodann  Zincke  aus  ß-Naphinchinon    in   warmer   alkohoti- 
scher  Lösung  mit  Anilin  ß-Naphtochiitonanilidy  C  j  oH50t(NHCeH6)^ 
dargestellt.     Letzteres  ist  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Toluol 
schwierig  löslich,  krystaOisirt  aus  ersterem  in  langen,  metaHisüh 

(1)  JB.  f.  1S71,  539.—  (2)  JB.  f.  1871,  639.—  (3)  Diosor  ßchmeliputtkt 
kommt  uach  einer Privatmitth«iluug  tou  Zincke  WAhrBchemlich  der  onreisen 
Verbindung  rn.  ^  (4)  In  Dessen  DisBertation,  Marbnrg  1881,  flind  die  analj- 
ttscbon  Zahlen  verschiedener  Verbind UDgen  verwechselt ,  so  dAts  das  ohige 
Produot  als  ein  DianiHd  erscheipt. 
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länzenden  hellrothen  Nadeln,  oder  auch  Blättchen  vom  Schmelz- 
ankt  245  bis  250^  und  wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  (leichter 
ei  140  bis  150®)  in  a-Naphtochinonanilid  verwandelt.  Letztere 
Fmwandlung  erfolgt  auch  durch  Kochen  mit  10  procentiger 
chwefelsäure.  Das  /3-Naphtochinonanilid  hat  die  Eigenschaften 
iner  schwachen  Säure  und  bildet  daher  Salze  y  wahrscheinlich 
1  der  Art,  dafs  das  Wasserstoffatom  der  Gruppe  NH  durch 
letalle  ersetzt  wird;  diese  zersetzen  sich  indefs  in  höherer 
^emperatur.  Der  mittelst  Bromäthyl  aus  dem  Silbersalz  be- 
eitete  Äethyläther,  Ci6HiiN(C2H6)0«,  krystallisirt  in  orangegelben 
Qonoklinen,  zwischen  103  und  104®  schmelzenden  Formen. 

H.  V.  Knapp  und  G.  Schultz  (1)  untersuchten  die  Ein- 
drkung  von  Ammoniak  und  Aminbasen    auf  gechlorte  Chinone, 

-  Trichlorchinon  (2)  wurde  zu  diesem  Zwecke  mittelst  roher 
i^henolsulfosäure  bereitet,  welche  in  eine  heifse  Lösung  von 
hlors.  Kalium  (2  Thln.)  in  Wasser  eingetragen  und  sodann  mit 
ober  Salzsäure  im  Ueberschufs  versetzt  wurde.  Nach  der 
teaction  läfst  man  24  Stunden  hindurch  stehen  und  leitet  so- 
iann  Wasserdampf  ein,  wonach  sich  gelbe  Krystallblättchen,  ein 
jemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon  absetzen.  Diese  Körper 
werden  nach  Vorschrift  von  Grabe  (3)  mittelst  schwefliger 
>äure  getrennt.  —  Trichlortoluchtnon  (4)  wurde  zur  Charakteri- 
irung  mittelst  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die 
»ereits  von  Grabe  und  Borgmann  (4)  beobachtete,  nicht 
läher  charakterisirte  Säure  verwandelt,  welche  mit  Methylchlor- 
)hinonsäure  bezeichnet  wird.  Dieselbe  besitzt  die  Formel 
3gCl(OH),02CH8  (5),  sublimirt  beim  vorsichtigen,  verkohlt  aber 
>eim  stärkeren  Erhitzen  ohne  vorher  zu  schmelzen.  —  Gleiche 
Fheile  Trichlorchinon  und  Anilin  scheiden  nach  dem  Zusam- 
nenbringen  in  alkoholischer  Lösung  glänzende  Blättchen  von 
Monochlordianilidochinon,  CflHC10<(NHCt{H5)2,  aus,  das  sich  mit 
)lauer  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  bei  der 
Sublimation  einen  rothen,  in  Alkohol  löslichen,  Seide  roth  fär- 

(1)   Ann.  Chem.  »lO,  164;    Ber.  1881,  1238.  —    (2)   JB.  f.  1867,  653. 

-  (3)  Daselbst,  650.  —  (4)  JB.  f.  1868,  466.  —  (5)  Die  analytischen  Daten 
ind  nicht  genau. 
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benden  Körper  giebt.     Dasselbe  liefert  durch  Reduction  mittelst 
conceiitrirter  Zionchlortirlösuog  (am  aufsteigenden  Kühler  wäli- 
renJ  einiger  Tage  erhitzt)  unter  Zusatz  von  Alkohol  ein  unbc- 
BtändigeSy   sich  an  der  Luft  wieder  zur  ursprünglichen   Verbin- 
dung oxydirendes  Eeducitonftproducf,  das  eich  zwischen  22()  und 
225^  ohne  vorher  zu  schmelzen,  zersetzt.  —  Das  bereits  ron 
Laurent  (1)    stiidirte     ühlorunilamtd    i  DichlordtarniJochinofi), 
CeCl^(NH^)/Ot,  läfst  sich  zweckraälsig  derart  bereiten,  daffi  miw 
Tetrachlorchimm  (2 )  (20  g)  mit  wenig  Alkohol  verreibt  und  so- 
dann nach  und  nach  in  kochendes  alkoholisches  Ammoniak  etB' 
trägt,  wonach  sich  das  Rohproduct  abscheidet.     Dieses  wird  tat 
Reinigung  anfangs  mit  Alkohol  und  Ammoniak  gewaschen  und 
danach  in  kochend  heifsem  Alkohol  vertheilt,  zu  welchem  bmh 
sehr  wenig    Kalilauge  bringt,  welche  den  Körper    mit  violetter 
Farbe  löst ;  aus   welcher  Lösung  er  durch  Salzsäure  in  dunklen 
Nadeln  wieder  abgeschieden  werden  kann.     Letztere  sind  sowohl 
in  Wasser  als  auch  Alkohol   und  Äether  unlöslich;  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  sie  wie  Kali  mit  violetter  Farbe,    Conceutrirte 
Zinnchlorürlösung  verwandelt  dieses  Chloranilamid  in  ein  Reduc- 
tionsproduct    ( Dichlor diaviidühydrnchinon  f),    —    CJdoramlanÜii 
(DiehliirdianUidochinon)  (3)  wurde  ebenfalls  der  Einwirkung  von 
Zinnchlorür   unterworfen  ^    indefs   wurden   die    dabei   erhaltenen 
weifsen  seideglänzenden  Nadeln  nicht  analysirt.  —  Dichlnrnnph- 
tochinon   (4)   giebt   mit  Anilin   in  alkoholischer  heifaer  Lösimg 
lange     kupferrothe    Nadeln     von     3Ionochlormofioanti{donaph(4>' 
chinoTif  CioH4C104(NHC(iHf,)vj  die  bei  1^02"  schmelzen,  in  Wasser 
nicht,  in  siedendem  Alkohol  ziemlich^   in  heifsem  Benzol  reich- 
lich löslich  sind.     Mit  concentrirter  Zinnchlorürlösung  geht  dies^ 
Chinon    in    eine  weifse  amorphe,    aus  Benzol   schwach   röthUch 
krystalÜBirende  Masse  (entsprechendes  Hydrochinon  ?)  über,  die 
bei  17ü   bis  17  P  schmilzt  und  mit  Essigsäureanhydrid  eine  bei 
168  bis  leO*"  schmelzende  Verbindung  giebt. 


(1)    Ann.  Chöm.  Pbarin.  SbM,    347  (1846).  —    (2) 
(S)  JB.  f.  186a,  415.  "  (4)  JB.  f,  1868,  472  f. 
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R.  Schmitt  und  M.  Andresen  (1)  unterwarfen  das  in 
diesem  Bericht  8. 545  bereits  erwähnte  {2)  Trichlorchinonchlorimtd 
einer  eingehenden  Untersuchung.    Das  zur  Darstellung  desselben 
dienende  Trichlor-p-amidophenol  (3)   wird   zweckmäfsig   auf  die 
Weise    gewonnen,    dafs    50  g  p-Amidophenol   mit   rauchender 
Salzsäure    übergössen    und    sodann    mit    Chlorgas    unter    Um- 
echtttteln  behandelt  werden,  bis  eine  Probe  sich  in  Wasser  fast 
klar  löst.    Man  raucht  sodann  auf  dem  Wasserbade  ab,  nimmt 
in  Wasser  auf,  filtrirt  von  etwa   entstandenem  Trichlorchinon 
ab  und  flillt  mit  Natriumcarbonat.     Das  freie  Amin  krystallisirt 
nach  Ihnen  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  glänzenden,  bei 
1&9^  schmelzenden  Nädelchen,  die  auch  in  heifsem  Wasser  löslich 
sind.     Zur  Darstellung  des  Trichlorchinonchlorimids  wird  die 
ChlorkaUdösung   so    lange    zum    salzs.    Trichlor-p-amidophenol, 
welches  letztere  sich  in  schwach  angesäuerter  Auflösung  befindet, 
hinzugefügt,  bis   die  anfangs  entstandene  grünviolette  Färbung 
verschwunden  ist.     Die  derart   erhaltenen  Flocken   oder  auch 
Krjstalle  des  neuen  Körpers  lassen  sich  aus  Alkohol  reinigen, 
welcher  es  in  stark  glänzenden,  gelblich  gefUrbten  Prismen  ab- 
setzt.    Diese  lösen  sich  auch  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  in 
heifsem  Wasser,  schmelzen  bei  118^  und  zersetzen  sich  bei  185^. 
Versetzt  man   die    alkoholische   Lösung    der   Verbindung  mit 
Anilin,  so  scheiden  sich  gelbbraune  Blättchen  von  Dichlorckinon- 
dianilid.   C6Cl»0,=(NHCoH5)j,  ab,  die  in  Benzol  am  besten  zu 
lösen  sind ;  mit  o- Amidophenetol  entsteht  aus  ihr  Dichlor chinondi- 
-ihoxyälhylantlidy  CfiCl«0<=(NH-  C6Hi-OCs,Hft)2,  braune  glänzende 
lange,  in  Wasser  unlösliche  Prismen,    die  gegen   Alkalien  und 
Säuren  beständig  sind  und  sich  wie  das  Anilid  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösen.     Dimeihylanilin  (2  Mol.) 
bewirkt  in  der  alkoholischen   Lösung  von  Trichlorchinonchlor- 
imid  unter  tiefblauer  Färbung  die  Abscheidung  von  zolllangen, 
goldgrün    schimmernden  Nadeln  :   Trichlorckinondtmethylanilen' 
inM,  C6HCl8=[-0-N-C6H4-(CH8)2NJ,  die  aus  Alkohol  zu  reinigen 
«ind.     Die  Lösungen   dieses   Körpers,   welche   sich    durch    die 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  «*,  426.  —  (2)  Lies  daselbst  (Z.  1  v.  u.)  Trichlor- 
^hinoDchlorimid  statt  Trichlorchmonimid.  —  JB.  f.  1880,  732. 
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üblichen  Mittel,  mit  AuÄiialime  von  Wasserj  bewerks 
lasöen,  erscheinen  tief  grünblau;  mittelst  Ammoniumsulflijdi 
wird  derselbe  unter  Enttarbung  reducb-t;  mittelst  sehwefligiif 
Säure  (bei  Suspension  in  Wasser)  entsteht  daraus  neben  TrtchU^i^ 
dimethflanüenamidophmol y  CrH[CI'„  OH,  -NH-CgHi-NtCUj)!], 
eine  Sulfosäure  ;  Trichiordimetfnfiamienafnidophenohulfosäur^ 
Zur  Trennung  dieser  Produete,  welche  sich  mittelst  des  Boa- 
genses  am  leichterten  in  einer  verschlossenen  Flasche  aof  dem 
Wasserbade  bilden  und  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  kann  maa 
Ammoniak  verwenden.  Dieses  scheidet  heim  Kochen  das  Pbe- 
nol  in  weifeeu  Prismen  ab,  während  die  Sulfosäure  beim  Ein- 
dampfen ihrer  amraoniakalisehen  Lösung  unter  Entweichen  de§ 
Ammoniaks  gleichfalls  im  freien  Zustande  erscheint.  Da«  Tri- 
chlor dimethy lau ilenamidophenol  ist  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form, sowie  heii'sem  Alkohfd  leicht  löslich,  schmilzt  bei  138  bii 
ISO**  und  geht  in  alkalischer  Lösung  durch  Luft  leicht  wieder 
in  das  Imid  über.  Sein  salzsaures  Salz^  Ctiil[Clt,  OH,  -Kfl 
-C|iH4  N(CHh)<J  JICl,  krystallisirt  in  dünnen  glänzenden  rhom- 
bischen  Tafeln,  die  schwieriger  in  Wasser  als  in  Alkohol  sich 
lösen ;  das  Sulfat  zeigt  weifse  Nadeln.  Die  oben  erwähnte  S«(/(^ 
säure  hat  die  Formel  C4CI3,  SOJi  OH,  NHX\H4-N(CH|),1; 
sie  läftt  sich  mittelst  Ammoniak  und  danach  Salzsäure  reinigen, 
krystallisirt  in  weifsen  perlrauttergläuzenden  Blättchen  und  ist 
in  Lösungsmitteln  unlöslich.  —  Anschliefsend  an  diese  Arbeit  iit 
zu  erwähnen,  dafs  Schmitt  und  Andresenaus  Trichlorchinm 
und  Anilin  nicht  DianiHdomonochlorchinon  (1),  eondeni  Dianx- 
lidodich  lorckinon  (Dich lorchmonan  ilid)  erhielten, 

E.  Carstanjen  (2)  berichtete  über  Phloron  (3)  und  Xy^* 
chinon,  Ersteres  stellte  Derselbe  aus  der  gelben  Carbolsäür« 
des  Handels  dar,  die  Er  in  schwetelaaurer  Lösung  mit  Braun- 
stein destillirte.  Aus  dem  ßohproduct  (Phloron)  wird  durck 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ein  Körper   in   langen  biegeamea, 


(l)  Neuhüffer  imd  Schultz,    JB.  f.   1877,  47a.  —    (2)    J.    pr.  Clieiii. 
[2]  ftB,  rn.  —    (3)    JB.    f.    1862,   322;     f.  1868,  470;     f.  1880,   545  (Xjlo- 
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i  123^5^  schmelzenden  goldgelben  Nadeln  gewonnen^  die  von 
^asseor  nur  wenige  von  Alkohol  leichter^  von  Aether^  Benzol 
id  Chloroform  leicht  gelöst  werden.  Sie  sind  offenbar  identisch 
it  dem  Xylochinon  von  Nietzk7(l).  Die  Mutterlaugen  indefs 
»n  diesem  gaben  Ejrystallisationen,  welche  für  sich  nicht,  son- 
m  nur  nach  der  Umwandlung  in  Hydrochinone  mittelst 
hwe6iger  Säure  zu  trennen  waren.  Beim  Umkrystallisiren  der 
»  gewonnenen  Substanzen  aus  Benzol  schieden  sich  irisirende 
Utttchen  ab,  die  nach  weiterer  Reinigung  daraus  sich  als  Hj- 
-otoluchinon  erwiesen,  welches  mit  rauchender  Salpetersäure 
.  Toluchinan  überging.  Hiemach  ist  das  Phloron  ein  Gemisch 
>n  Xylo-  und  Toluchinon.  Das  besprochene  Xylochinon  ist 
0  p-Xylochinan  zu  bezeichnen,  weil  es  nach  der  Reduction 
siner  Hydroverbindung  mit  Zinkstaub,  Destillation  des  erhal- 
ten Kohlenwasserstoffs  über  Natrium  und  Oxydation  desselben 
ih  Chromsäuregemisch  Terephtalsäure  lieferte.  Das  gleiche 
hinon  ist  aus  dem  käuflichen  Xylol  (hauptsächlich  p-Xylol  (2)) 
orch  Umwandlung  in  die  Sulfosäure,  Verschmelzen  des  Eali- 
ilzes  mit  Aetzkali  und  Destilliren  des  so  erhaltenen  p-Xyle- 
ols  (3)  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  darzustellen;  sowie 
18  rohem  Xylidin  durch  directe  Destillation  in  verdünnter 
^wefels.  Lösung  mit  Braunstein.  Das  mittelst  schwefliger 
äure  bereitete  p-Hydroxylochinon  stimmt  in  seinen  Eigen- 
^haften,  abgesehen  vom  Schmelzpunkt  (208^;  Nietzky  fand 
12*^),  mit  dem  von  Nietzky  (4)  beschriebenen  Körper  über- 
iii;Carstanjen  fand  es  sublimationsfähig  bei  directem raschem 
irhitzen  auf  Platinblech.  Durch  concentrirte  Salzsäure  entstand 
00  dem  p-Xylochinon  eigenthümlicher  Weise  ein  Gemenge 
on  Mono-  und  Dichlorhydroxylochinon,  welches  einen  ziemlich 
inheitlichen  Schmelzpunkt  (148  bis  150^)  besafs  und  welches 
orch  das  Oxydationsproduct  erkannt  wurde.  Letzteres,  einerlei 
b  mittelst  Eisenchlorid,  Chromsäure  oder  rauchender  Salpeter- 
iore  bereitet,  zerlegte  sich  leicht  beim   Umkrystallisiren  aus 


(1)   JB.  f.  1880,  645.  —    (2)   Vgl.  JB.  f.  1878,  385  f.  —    (3)    Daselbst, 
M).  —  (4)  JB.  f.  1880,  645. 
Jahraibttr.  f.  Obam.  n.  ■.  w.  für  1881.  ^ 
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heifsem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  48*  (Mohothlüf- 
xylochinoTi)  imd  hellgelbe  Blättchen,  die  bei  175**  scbmobeai 
( Dichlotxylochinon).  Indefö  Heiken  sieh  auch  die  HydrochiiMWF 
Verbindungen  annrihernd  derart  seheiden,  dals  man  das  Gemeogi 
in  alkoholiacber  Losung  mit  soviel  Wasser  versetzte,  ak  genügt^ 
damit  ein  nächster  Tropfen  eine  Trübung  bewirkte.  Die  hier- 
nach erfolgende  allniäliliclie  Krystallisatimi  «eigt  Blättcheu  vom 
Schmelzpunkt  173  bis  175^  ( Dichlor hi(dröxjilochinon)^  die  durch 
rauchende  Salpeterstiurc  in  das  obige  Dichlorxylochinon  über- 
gehen. Die  letzten  Mutterlaugen  der  Ausscheidung  de«  Dichlor- 
hydroxylochinona  liefern  bei  147^  »chnielzende  bräunliche  Nadda 
{Münochlorhydroxijloehinon},  welche  dni'ch  Oxydation  in  glatlar 
Weise  Monüchlorxylochinon  geben.  Caratanjen  gtellt  mr 
Erkliinmg  dieses  Verhaltens  der  Salzsäure  gegen  das  p-Xylo* 
chinon  folgende  öleichimg  auf  :  3CgH^(.\  +  3  HCl  =  C^HäfOH), 
+  C\HtC1(ÜH  )«  +  CgHeCIgi  OH)ä  ;  Er  constatirte  zugleich,  difs 
Dichlorxylochinon  durch  kochende  Salzsäure  nicht,  Monochlor- 
xylochinon  iridefs  verändert  wird  derart,  dafs  aus  der  erkalten- 
den Lösung  Blättchen  der  Dichlorhydrochinou Verbindung  aus- 
fallen, üebergiefst  man  p-Xylochinon  mit  Wasser  und  seilt 
Brom  bis  zur  vollendeten  Einwirkung  hinzu,  so  entsteht  Di- 
hromxylochinofi^  goldgluozende  feine  Blättchen  vom  Hchmeh- 
punkt  148",  die  m  Wasser  nicht,  in  heilsera  Alkohol  sowie 
Äether  und  Benzol  leicht  lü&lieh  sind.  Durch  schweflige  Säure 
scheinen  sie  in  ein  Hydmcbinon  ilberzugehen. 

M.  Andresen  (1)  führte  eine  Untersuchung  über  l^ymo- 
chinonchlörimid  aus.  Zur  Darstellung  desselben  geht  man  vom 
salzß,  p- Mönoamidothymol  (2)  aus^  welches  zu  deto  Ende  mit  einer 
hiebt  zu  verdünnten  Chlorkalklösung  allmählich  versetzt  wird, 
bis  unter  der  rein  gelb  (durch  Violelt)  gewordenen  Flüssigkeit 
sich  ein  Oel  der  gleichen  Farbe  befindet.  Dieses  ist  das  rohe 
Imid,  das  zur  Reinigung  mit  Wasserdampf  zu  destillireu  und 
über  Schwefelsäure  zu  trocknen  ist  Es  hat  die  ZuaamiüQD- 
Setzung   CJltiCHa,  CgH?,  -NCl-O-];    durch    concentrirte    S«b- 


(1)  J.  pr.  Chom.  [2]  88,  167.  —  (2)  JB.  t  1876,  436. 
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säure  (4  bis  5  Mol.)  geht  es  beim  Frwärmen  in  ein  Gemenge 
Ton  Balzsaurem  Monochloratnidothymol  neben  Di-  und  Monochlor- 
thymoehinan  Über,  von  denen  das  erstere^  CeH[CHs,  CsHy,  OH, 
Cl,  NHJ.HCl,  ak  gelbe,  in  Aether  unlösliche  Krystallmasse 
▼erbleibt,  die  in  Alkohol  sowie  Wasser  sich  löst  und  durch 
Hinzufügen  yon  concentrirter  Salzsäure  zur  wässerigen  Lö- 
sung in  langen  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  sich  abscheidet, 
welche  sich  unzersetzt  sublimiren  lassen.  Das  daraus  zu  berei- 
tende freie  Monochloramidothymol  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  schimmernden  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  100,5**. 
Das  salzs.  Salz  kann  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
in  Suspension  mit  Aether  in  saha.  Monochlordiazotkymol,  CefCHs, 
CsHt,  oh,  Cl,  -N=N-J.HC1,  abergeführt  werden,  welches  aus 
Aether- Alkohol  in  langen  farblosen,  oft  fächerförmig  vereinigten 
Nadeln  erscheint,  die  beim  Erhitzen  explosionsartig  verbrennen. 
Das  Dichlorthymochinofij  C6[CHfl,  C3H7,  CI2,  -0-0-],  wird  aus 
ftiherischer  Lösung  zunächst  als  gelbes  Oel  erhalten,  das  all- 
mählich zu  grofsen  rhombischen  Tafeln  erstarrt  und  am  besten 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  sich  reinigen  läfst,  bezie- 
hungsweise durch  Versetzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit 
Wi^ser.  Es  schmilzt  bei  99^.  Monochlorthymocbinon  liels  sich 
nicht  rein  erhalten.  —  Analog  der  Reaction  mit  Salzsäure  geht 
diejenige  mit  Bromwasserstoffsäure  auf  Thjmochinonchlorimid 
von  Statten;  es  bildet  sich  neben  Dibromthymochinon  (1)  brom- 
Wasserstoffs,  Monobromamidothymol,  welche  Körper  durch  Aether 
SU  trennen  sind.  Das  darin  unlösliche  letztere  fällt  aus  wässeri- 
ger Lösung  mittelst  Bromwasserstoffsäure  in  farblosen  Nadeln 
der  Formel  C«H[CH3,  CsHt,  OH,  Br,  NH,].HBr  aus,  aus  wel- 
chen das  freie  Monobromamidothymol  in  farblosen  langen,  an 
der  Lufk  sich  bald  violett  färbenden  Prismen  gewonnen  wird, 
die  in  heifsem  Wasser  löslich  sind.  Auch  Monobromthjmochinon 
scheint  bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  aufzutreten.  Wirkt 
Chlorkalklösung  auf  Monochloramidothymol,  so  tritt  eine  als 
Monochlorihymochinonchlorimid  anzusprechende,   übrigens  nicht 


(1)  JB.  f.  1871,  688. 
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analysirte  Verbindung  auf,  welche  durch  concentrirte  Saksäure 
neben  Dichlorthymochinon  wieder  in  die  ursprungliche  Verbiü- 
dung  überseht.  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Losung  voa 
Thymocbinoochlorimid  auf  135**  im  Rohr,  ßo  entsteht  haupUÄcb* 
lieh  Thymochinon  neben  einem  öligen  chlorhaltigen  KOrjMTj 
wäBserige  schweEige  Säure  sowie  Zinn  und  Salzsäure  (bei  vor- 
sichtiger Behandlung)  führt  ersteres  in  Thjpnohydrochinon  (1) 
über;  saures  seh wüfligs.  Natrium  in  ein  kryetallißirendes  Prodttct 
Unterbroniig»,  Natrium  reagirt  gegen  saks.  p-AmtdoihymoI  nur 
unter  Entstehung  von  Thymochinon. 

0.  Miller  (2)  erhielt  ein  Naphtochijton  vom  Schmebpunkt 
120  bis  121°  (ct-Naphtochinon  V  (3)),  als  Er  Acet^l  anaphtol  (^ 
Thle,)  in  Eisessig  (HXJ  Tliln.)  mit  einer  Lösung  von  Chromsüan 
(80  Thle/)  in  Eisessig  (ITüThln.)  oxydirte,  anfangs  unt^-  Kublufi^» 
später  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Robproduct  krystAÜi- 
sirt  man  in  Fractionen  aus  Petroleumäther  um ;  die  erste  Por 
tion  enthält  das  Chinon,  während  die  übrigen  Antheile  niedriger 
schmelzende  Körper  (IIH  bis  llö**,  beziehungsweise  113  bis  IMf) 
aufweisen. 

Nach  C.  Lieb  er  mann  (4)  bildet  sich  a-Naphtochrnm  (5) 
aus  einem  früher  im  Handel  vorkommenden  Farbstoff :  aN^fk^ 
tolorange    (Benzolmtlfofiäureazo-a-naphtoly    SOaH-CeHiN^NCitHi 
(OU)[^j),     Diesen  kann  man    leicht  aus  «-Naphtol  und  SuIümA 
säure   gewinnen   und   als  Alkalisalz   mittelst  Kochsalz  au9l 
das   aus  wenig  Wasser   m   sclmrlacbrothen  Nadeln    krysi 
Zur  Ueherfiihrung  in  das  Cbinon  wird    es   mit  ZinnchlorUr 
Halxsäure   nach   dem  S,  645    beschriebenen  Verfahren 
in   Ämido-«-naphtol  verwandelt   und   dieses   nach   Stenho 
und  Groves  (6)  oxydirt.     Das  Robproduct    ist   aus  siedi 
Wasser  zu  reinigen,   dem    etwas  Schwefelsäure   und  Di 
lösung  hinzugefügt  wird,  oder  auch  durch  Destillation  im  Dj 
Strom. 


(1)    JB.    f.  1S71  ,    638  (Hjdrothymoclimon).  —    (2)   Ber.  1881,  1600. -| 
(8)  JB.  f.  1873,    510.  ^    (4)    Bor.  1881,  1795.  —    (5)    JB.    f.  187Ä,   &ia* 
(tJ)  JB.  f.  1878,  663. 
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C.  Liebermann  (1)  stellte  das  ß-Naphioehinon  von  Sten- 
ho  11 86  nnd  Oroves  (2)^  dessen  Schmelzpunkt  Er  nicht  bestim- 
men  konnte,    da   die   Substanz   zwischen    110   und    115^   unter 
Schwarzwerden  erweichte  (3),  aus  einem  Farbstoff  :  ß-Naphtol- 
orange,  S08H-C6H4-N=N-CioH«OHj^,    dar.    Letzterer  wird   zu- 
nftchst  dnrch  Zinnchlorür  (3  Thle.)  derart  in  Monoamido-ß-naphtol 
Terwandelt,  dafs  man  zu  den  gemischten  Substanzen  soviel  Salz- 
sSnre  miter  Erwärmen  zugiebt,  dafs  das  Ganze  einen  allmählich 
flieh  entfärbenden  Brei  bildet.     Die  Zinndoppelverbindung  schei- 
det sich  sodann  krjstallinisch  ab  und  wird  sie  in  üblicher  Weise 
weiter  behandelt.     Neben    salzs.    Amido-/3-naphtol    enthält  das 
siimfreie  Product  aber  Sulfanilsäure,  welche  indefs  später  nach 
Versetzen  der  abgeschiedenen   Erystallisationen  (für  sich)  mit 
ooncentrirter  Sodalösung  und  Ausschütteln  mit  Aether  in  diesen 
mcht  übergeht.    Man  kann  das  rohe  Amidonaphtol  direct  nach 
dem  Abpressen  mittelst  des  von  Stenhouse  und  Groves  (4) 
empfohlenen  Oxjdationsgemisches    in    /9-Naphtochinon  verwan- 
ddn^  oder  auch  derart  verfahren^    dafs  man   das  oben  erwähnte 
ZSnndoppelsalz  in  wässeriger  Lösung  mit  Zink  versetzt,  von  dem 
^  riigeBchiedenen  Metall  abfiltrirt  und  nun  mit  dem  StenhouBe- 
^  j!^.  -  fl-T  o  ▼  e '  sehen  Oxydationsgemisch  direct  behandelt.    Nach  L  i  e  - 
y^   liermann  läfst   sich  das  /3-Naphtochinon   sowohl    aus  Aether 
'^^,  dl  Benzol  umkrystallisiren ;  aus  letzterem  erscheint   es   in  hell- 
^f:'  «lange  geförbten,  rosetteuartig  geordneten  Nadeln.     Das  hieraus 
^fcc"  Äittelst  starker  wässeriger  schwefliger  Säure  dargestellte /9--ya/?A«a- 
^isf-'^fdroehtnarij  CioH6(OH)t,  scheidet  sich  in  silberglänzenden  ge- 
^y^breckten  Blättchen  ab,   die  sich  in   Alkalien  mit  gelber,  durch 
ü   Ituftziitritt    grün  werdender    Farbe    lösen.     Durch   Oxydation 
airlMiildst  Permanganat  zerfallt  /9-Naphtochinon  wie  durch  Salpeter- 
(5)  in  PhtaUäure;  die    von   Zincke  und  Wahl  (6)  zu 
lier    Zeit    erhaltene   Anilidverbindung    dieses    Chinons   be- 


(1)  Ber.  1881,  1310.  —  (2)  JB.  f.  1877,  580.  -  (3)  Siehe  diesen  JB. 
**  479  (Jacobsen);  sowie  Ch.  E.  Qroves,  Ber.  1881,  1668,  welcher Letz- 
^>^e  die  Beobachtung  von  Liebermann  bestätigt.  —  (4)  JB.  f.  1878,  658. 
"■^  (6)  JB.  f.  1877,  580.  -  (6)  Dieser  JB.  S.  636. 
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trachtet  Li  eher  mann  (1)  der  Formel  CioH5[-OH,  -NC$Hä-0-] 
gemiils  constituirt,  und  erscheint  Ihm  daher  die  von  Jenen  ge- 
fundene Umla^ernng  in  das  «-Derivat  dadurch  leicht  ver«tÄiid- 
iiüh.  Ohne  auf  die  mit  den  heiTschenden  allerdings  überein- 
gümmenden  Ansichten  Li  ebermann 's  näher  einzugehen,  sei 
hier  nur  er  wähn  t^  dals  Er  diesen  UmwandlimgsproceTs  sich  in 
zwei  Phftsen  verlaufen  denkt ;  in  der  ersteren  wird  i!f-Oxynapbio- 
cbinon  gebildet,  in  der  zweiten  das  Aoilid  desselben.  In  der  Thit 
entsteht  a-Oxi/naphtochinan  (2)  mittelst  Salzsäure  au8  ^*Naphto- 
chinonanilid  und  ersteres  geht  durch  Kochen  mit  esaigs.  AniÜD 
und  Eisessig  in  a-Naphtochinonanilid  (3)  über,  welchem  letz- 
teren Er  die  Consiüution  CioHßl-NHCöHsj^],  "Öi^yfOi^l-]  giebt 
Im  Anechlufe  hieran  ist  zu  erwähnen,  dafa  das  von  Fuchft  (4) 
erhaltene  gelbe  ß-Nitroso-a-naphlai  in  ein  ß-Monoamido'a'napktol 
übergeht,  welches  letztere  durch  Schütteln  mit  Luft  in  allu- 
liflcher  Losung  Imidooxynaphialin ^  (JioHi[-ü-NH-l,  bildet^  ein 
dunkelviolettee,  sammetartiges  Pulver. 

P,  Jacobson  (5)  hat  aich  mit  der  Constitution  d« 
ß'Napkiöchinomt  hefalst.  Ausgehend  von  Mononiiro-ßnaphi^' 
awiin  hat  Er  Derivate  gewonnen,  welche  den  geläufigen  Vo^ 
Btellungen  gemäfs  darthun,  dafs  daa  in  Rede  stehende  Chioon 
ein  Bogenaontes  «-/^Orthoderivat  sei,  CßHi-CiHt^f-O^^jj-Of^j-l^ 
Zu  dem  Ende  wurde  zunächst  MononiirO'ß-nophtylaminf  CtuHi 
(NHs)NOs,  durch  Behandeln  von  Nitro-j^^acetnaphtalid  (4  Thto.)(6\ 
in  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  (1  Tbl) 
bei  Siedehitze  (während  2C>  bis  30  Minuten)  dargestellt.  Die 
Beactionsmasse  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Vohmi  heÜsea 
Waraers  und  fäUt  sodann  allmählich  das  Nitroprodact  ans,  wd* 
ehes  mittelst  Alkohol  in  langen  orangegelben  glänzenden  Naikla 
umkrystallisirt  werden  kann.  Es  ist  ein  bei  126  bis  127**  schmd- 
semder  Körper,  der  sich  auch  in  heifsem  Wasser  löst.  Verreiht 
man  ihn  mit  (10  Thln.)  concentrirter  Schwefelsäure,   fligt  unter 


(1)  Ber,  1881,  1314  imd  1661.  —  (2)  JB,  f.  1877,  661,  —  (3)  JB.  t 
1879,  580.  —  (4)  JB,  f.  1875,  446.  -  (5)  Ber.  1881,  179i.  -  (6)  Diewi  ja 
8,  478, 
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Lbkühlen  Wasser  (2;ö  Thle.)  hinau  und  leitet  in  den  entstan- 
enen  Brei  salpetrige  Säure^  so  entsteht  eine  rothe  Lösung, 
reiche  nach  dem  Eintragen  in  das  drei-  bis  vierfache  Vol.  ab- 
oluten  Alkohols  eine  Diazoverbindung  abscheidet,  die  durch 
Lochen  damit  und  Versetzen  des  Filtrats  mit  Wasser  a-Mono- 
}üronaphtalin  (1)  ausfallen  läXst.  Dieses  wurde  aufser  an  seinen 
Sigenschaften  auch  an  seinem  R'eductionsproduct  erkannt.  Nach 
iieeem  Versuch  befindet  sich  also  die  Nitrogruppe  im  Nitro-/9- 
xwtnaphtalid  in  der  sogenannten  a-ätellung.  Um  femer  ihre 
itellmig  gegenüber  der  Amidgruppe  zu  erweisen,  wurde  ein 
ieductionsversuch  mit  Zinnchlorür  (4  Thln.)  und  Salzsäure  an- 
[estellt  Dadurch  entstand  eine  Anhydroverbindung  :  AethenyU 
i'ß'Napht^Undiamin^  das  als  aahs,  Salz,  CioH6=[-NH-,  -N=]=C 
C!Hs*HCl,  aus  der  vom  Zinn  befreiten  Lösung  mittelst  Salz- 
änre  abzuscheiden  war.  Dasselbe  bildet  weifse  verfilzte  Nadeln. 
)a  nun  im  Allgemeinen  die  Anhjdroverbindungen  nur  aus 
Mhoderivaten  sich  bilden  (2),  so  schliefst  hiernach  Jacobson 
.nf  die  Orthosteilung  der  Sauerstoffe  im  /9-Naphtochinon. 

C.  Baltzer  (3)  erhielt  gleichfalls  (4)  a-Oxt/naphtochinön 
Schmelzpunkt  187  bis  189°)  aus  a-Naphtochinonanilxd  (5)  durch 
behandeln  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  besser  Schwefel- 
äore  und  Alkohol  am  Rückflufskühler.  Der  hieraus  dargestellte 
idhyläther  CioHsOi-üCjHs  (aus  dem  Silbersalz  mittelst  Brom- 
rthyl)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  gelben  Nadeln,  die 
m  126  bis  127*^  schmelzen.  —  Läfst  man  auf  a-Naphtochinon- 
jDulid  Brom  (2  Mol.)  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Eisessig  wirken, 
o  entsteht  ein  schwarzes  Product,  aus  welchem  nach  dem  Aus- 
Lochen  mit  Alkohol  und  Umkrjstallisiren  aus  Eisessig  sich  Di- 
fram-a-naphtochinonamlid  CieHgBrgOsN  abscheidet.  Kocht  man 
lieses  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz 
'OB  Alkohol  und  fügt  danach  Wasser  hinzu,  so  scheiden  sich 
felbe  Nadeln  aus,  die  mittelst  des  Barjumsalzes  gereinigt  den 


(1)  JB.  f.  1873,  716.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  431  ff.  —  (3)  Ber. 
881,  1899.—  (4)  Liebermann,  dieser  JB.  S.  646.  —  (5)  JB.  f. 
879,  580. 
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Sehmelzpuiikt  196  bis  197*  aufweinen  und  sich  dadurch  als 
oxynaphtochinon  (1)  charakterisireu;  während  das  wässerige  F3- 
trat  der  Reactioiismasse  p- Bromanilin  enthält.  Hieraus  Iblp 
für  die  Constitutton  des  Dibrom-rt-naphtochmananilids  die  For 
mel  Cinll4BrO«-NHCeH4Br  und  wurde  diefs  noch  dadurch  be- 
sonders erwiesen,  dafa  dasselbe  aus  seinen  Spaltungsprodoctai 
(in  Eisessi  gl  ösun^)  wieder  gewonnen  werden  konnte.  Durch 
alkoholisches  Kali  wird  dieses  Dibromanilid  in  Monohrofn-a-nttph' 
^ocAiwonawt'/wfCioH^OrNHUftHiBr  übergeführt,  das  aus  Bisefisig 
oder  Toluol  in  rotheu,  bei  266  bis  261)°  schmelzenden  Na4ela 
erseheint,  and  das  gleiche  Monoderivat  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung von  p-Bromanilin  auf  «-Naphtochinon  oder  auch  Oxy- 
naphtochinon.  Eine  damit  isomere  Verbindung  CioHiBrOj-NHCgHi 
erhält  man  indets  in  rubinrothen,  vier-  und  ach tseit igen,  swiBchfia 
165  und  166''  schmelzenden  Prismen,  wenn  man  m  Eisessiglösimg 
Bromoxychinon  und  Anihn  aufeinander  wirken  läfst.  —  MoiHh 
nitro-a-naphtochinonanilid  f  CioH5Üa-NHCeil4(NOt),  bildet  sidi 
durch  Einwirkung  von  kalter  rauchender  öalpetersäure  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  «-Naphtochinonanilid ;  es  erscheint  in 
rothen,  in  Alkohol  unlöslichen,  aus  Toluol  oder  Eisessig  krv* 
stallisirharen,  nicht  bis  270^  schmelzenden  flachen  Nadeln,  3iit 
verdünnter  Öcbwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Alkohol  spaltet 
es  eich  in  p-Nitranilin  und  Oxynaphtochinon ;  durch  alkoholisches 
Bchwefelammon  gewinnt  man  daraus  Naphtochinonphent/lenduimirif 
CH>H502-C6H.,(NH2)3f,  rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175  bis 
177**,  die  mittelst  Thierkohle  unter  Hinzufügung  von  etww 
Eisenchlorid  aus  Alkohol  zu  reinigen  sind*  Sie  zerfallen  mit 
Schwefelsäure  unter  Entstehung  von  Oxynaphtochinon,  Ein<* 
isomere  Verbindung  läfst  sieh  aus  m-Nitranilin  in  alkoholischer 
Lösung  mit  «-Naphtochinon  erhalten,  sowie  aus  Eisessig  um- 
krystallrsiren.  Dieselbe  schmilzt  oberhalb  270^.  —  Im  Anschluß 
hieran  bemerkt  T  h.  Zincke  (2),  dafs  Er  aus  rt-Oxynaphto- 
cbinon  (nach  Ueberführung  in  den  Aethyläther)  und  Anihn  in 
GBBigB.   Lösung    ein    bei    180    bis   181*^   ßchmelzendes   Dianüü 


(1)  JB,  f.  1878,  664,  —  (2)  Ber.  1881,  1900,  Anm.  (3), 
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iHisN^O    erhalten  habe,  das  auch  aus  ß-Naphtochinan  und 
lilin  sich  bilde. 

F.  R  Japp  und  N.  H.  J.  Miller  (1)  studirten  die  Ein- 
rkung  Ton  Bemo'S»äure  auf  Naphtochinon,  Zur  Bereitung  des 
Eteren  wurde  im  Wesentlichen  nach  der  Methode  Ton  Gro- 
8  (2)  yerfahren,  indefs  mit  der  Modification,  dals  Sie  die  Chrom- 
ire (30  g)  in  Wasser  (20  ccm)  auflösten  und  diese  Lösung 
mählich  zu  einer  solchen  von  Naphtalin  (10  g)  in  Eisessig 
)  g)  hinsubrachten.  Sodann  wird  im  Wasserbade  erhitzt,  nach 
»llendung  der  Reaction  der  Inhalt  von  10  Mischungen  ver- 
dgt,  zum  Ganzen  500  ccm  Wasser  gefügt,  nochmals  einige 
iiuten  hindurch  im  Bade  erwärmt  und  nun  nach  dem  Ab- 
hlen  auf  20"  rasch  durch  Leinwand  filtrirt.  Hierdurch  bleibt 
r  gröfste  Theil  des  nicht  angegrifienen  Naphtalins  auf  dem 
Iter,  während  das  Chinon  aus  dem  Filtrat  nach  Hinzufügung 
les  gleichen  Vol.  Wasser  durch  partielle  Neutralisation  mit 
jrstallisirter  Soda  zu  fällen  ist.  Das  auf  dem  Filter  ver- 
ebene Naphtalin  kann  mit  eiüer  heifsen  Mischung  (300  ccm) 
sicher  Thle.  Eisessig  und  Wasser  ausgezogen  und  wieder  nach 
m  Abkühlen  auf  20^  abfiltrirt  werden.  Das  rohe  Naphtochi- 
n  wird  aus  Petroleumäther  umkrystallisirt.  —  Erhitzt  man 
zteres  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Benzo^äure  auf  160^,  so 
tweicht  Wasser  und  es  bilden  sich  nach  der  anfanglichen  Ver- 
ssigung  rothbraune  Krystallnadeln,  welche  in  den  üblichen 
tteln  unlöslich  sind  und  daher  von  überschüssiger  Benzoe- 
ire  durch  Auskochen  mit  Alkohol  befreit  werden  können.  In- 
[s  läfst  sich  der  neue  Körper  von  einem  Farbstofi*  durch  lang 
tgesetztes  Kochen  mit  Anilin  befreien  und  ist  sodann  nach 
leutem  Auskochen  mit  Alkohol  rein.  Li  diesem  Zustande 
det  er  verästelte  Nadeln  von  hell  rothbrauner  Farbe,  die 
srhalb  360^  schmelzen,  in  caustischen  Alkalien  sich  nicht  lösen 
d  die  empirische  Zusammensetzung  C9H4O  besitzen.  Der 
idungsgleichung  zufolge :  2  doHeOg  +  CeHsCOOH  =  CtHijOs 
SHjO  kommt  diesem  Product  indefs  die  Formel  CJ7H12O8 

(1)  Chem.  Soc.  J.  SS,  220.  —  (2)  JB.  f.  1878,  610. 
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(Betizonaphton)  zu.  —  Aus  Benzo^äur^aDhjdrid  und  Naphto* 
chinon  läfat  es  sich  nicht  bereiten;  die  Oxydation  mit  Chromr 
säiiremißchutig  gab  koiiie  eritscheideuden  RcMiItate,  dagegen 
lieferte  diejenige  mit  Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Löiung 
Phiahättre,  Jodwasserstoff  mit  amorphem  Phosphor  sind  ohii* 
Wirkung  auf  die  neue  Verbindung  und  scheint  dasselbe  dw 
Fall  ÄU  sein  ilir  Kali  (Sehmelzen) ,  Natronkalk  und  Zinkäthjl; 
Deßtillation  mit  Zinkstaub  gab  ein  Mioiraum  eines  Oels.  —  Auch 
mit  Feiisävren  sowie  anderen  aromatischen  Säuren  reagirt  Napi- 
tochinon. 

H.  Römer   (1)   gelang   es,     aus   dem    Anthrachinon   (50  g 
llprocentiger  Paste  des  Handels)   nach   dem  Auflösen   in  Am*! 
moniak  (800  g  2VtP^oc6ntiges)   durch   Zinkstaub  (50  g)  eiiuD 
neuen  Körper,  das  Desoxifalizann^  Cj4H|(,05,  zu  gewinnen-   Di«  | 
Heaction  geht  anfangs  bei  gewühnlicher  Temperatur  von  StaCtaat 
später   raufs   etwa    10   Minuten  hindurch  gekocht  werden*    Dt- 
nach    wird    in   verdünnto  Salzsäure  (500  g,  mit  1500  g  WasMr] 
verdünnt)   abfiltrirt    und    der   entstehende   weifse,   an    der    Lo&j 
sich  leicht   oxydirende   Niederschlag   in  kaltem  Alkohol   gel{Iit,| 
sowie   durch  Zusatz  von  Wasser   aus  dieser  Losung  wieder  go^ 
fällt.     Hierdurch    erhält   man   Blättchen,    oder    lange  glänzendii 
gelbe,  krystallwaBscrbftltige  Nadeln  der  neuen  Verbindung  voia| 
Schmelzpunkt  208^*     Dieselbe   ist  als   ein  Derivat   des  Anth»-! 
nols  (3)  aufzufassen  und  daher  nach   folgendem  Schema   c<7|iji(i^| 

iuirt  :  CeH4=['Ci(OH)  CH  ]=C,H,(0H)8.     In  Aether,  Eisessig  iio4 1 

Aceton  ist  sie  leicht,  in  anderen  Mitteln  weniger  löslicb;  nn] 
Schwefelsäure  wird  sie  mit  goldgelber,  von  Alkalilange  ömf 
grüngelber  Farbe  aufgenommen.    Mit  Essigsäureanhydrid  gebtär  j^ 

in    TriacMyldesoxi^aUzürm,    C6H|=[-6(OC»HsO)-CH-J=CAl«i_ 
Haü)^,   über,   das  sich  nach  12stündigem  Hinstellen  der  Inp 
dienzien  nach  Zusatz  von  Wasser  abscheidet.     Aus   heifseniiU 
kohol   krystallisirt    es   in   langen    seideglänz enden   weilseO;  1» 
188^  schmelzenden  Nadeln  aus. 


(1)  Ber.  1881,  1259,  —  (2)  Jö,  f.  1876,  431. 
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AnthrachinondonTato.  —  Bromnitroanthraohinone.  %6ih 

Dlaus  und  A.  Hertel  (1)  stellten  Derivate  des  An^ 
ms  dar.  Mononftroantkrtiehinon  (2)  bildet  sich  leicht 
'omanthracen  durch  Uebergiefsen  mit  Salpetersäure  von 
c.  Gewicht  unter  lebhafter  Beaction;  nachdem  yOllige 
eingetreten,  schüttet  man  dieselbe  sogleich  in  Wasser^ 
Entstehung  von  a-Dinitroanthrachinon  (3),  welche  sonst 

würde,  zu  verhindern.  Aus  dem  Mononitroderivat 
moamidoanihrachinon  auch  (4)  mittelst  Natriumamalgam 
;  ein  Azoderivat  entsteht  dabei  nicht.  —  Tetrabroman- 
^ebt  mit  der  erwähnten  Salpetersäure  (10  bis  12Thln.) 
chen  Monobrommononüroanthraohinon,  Ci4H6Br(NO«)Ot9 
mg  krystallisirende,  feine  weifse  Nädelchen  vom  Schmelz- 
>1^;  auch  letzteres  geht  durch  Natriumamalgam  in  al- 
ler Lösung  in  Amidoanthrachinon  über.  —  Erhitzt  man 
nthracenietrabromtd  längere  Zeit  hindurch  mit  der  con- 
n  Salpetersäure  (15  bis  20  Thln.),  so  schliefst  die  Masse 
5h  zwei  Körper  ein,  von  denen  der  in  Alkohol  löslichere 
mdinitroanthrachinonj  Ci4HtBr4(NOt)90s,  ist.  Dieser 
US  Alkohol  gereinigt,  eine  rothbraune  Substanz,  wdche 

schmilzt  und  sich  auch  in  Benzol,  Aether  und  Eisessig 
e  wird  durch  Natriumamalgam  in  a-Dtaimidaanthrachi' 
verwandelt. 

Claus  und  C.  Diernf ellner  (6)  haben  sich  gleich- 
.  Substitutionsproducten  des  Anthrachinons  befafst.   Läfst 

Tribromanthracen  ein  Gemisch  von  2Thln.  rauchender 
Isäure  und  3  Thln.  rauchender  Salpetersäure  einwirken, 

bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  in  der  Siedehitze, 
t  sich  Monobromdinüroanihrachinon,  Ci4H5Br(NOt)80«, 
a  Eingiefsen  der  Masse  in  Wasser  als  ein  gelber  Körper 
ilcher  aus  Eisessig  krjstallisirt  und  bei  213®  schmilzt. 
1  Benzol  und  Chloroform  ist  er  löslich.  Sie  fanden 
lafs  bei  nur  kurz  andauerndem  Kochen  von  Tetrabrom- 


3er.  1881,  977.  —  (2)  JB.  f.  1872,  668,  (1).  —  (8)  JB.  f.  1872, 
;4)  JB.  f.  1872,  664.  —  (6)  JB.  f.  1871,  720.  —  (6)  Ber.  1881, 
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anfhracen  (siehe  oben)  mit  der  Salpetersäure  neben  unveränderter 
Substanz^  von  welcher  man  abgiefstj  Dibrammononitroanthracki' 
wOTi,  Ci4Hi^Br«{N0t)0sj  auftritt,  das  miblimirbar  ist  und  bei  245^ 
fichmibt^  sowie  in  heirsem  Eisessig  leicht  sich  löst;  Natrium- 
amalgam  verwaudelt  dasselbe  in  Amidoanthrachinon  (1);  reibt 
man  es  mit  concentrirter  Zinnchlorilrk'isimg  zusammen  und  süb- 
limirt  das  getrocknete  Producta  so  erscheint  Dthromamidoan' 
thrachinon,  Ci4nsBra(NHa)0^,  als  Sublimat^  rothe  feine^  zwiÄchen 
16y  und  170^  sehmelxende  Nadeln.  Dieselben  sind  am  leichtesten 
in  €*ittem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  weniger  löslich  in 
Eisessigy  Benzol  und  Chloroform.  Auch  aus  dieser  Verbindung 
bildet  Natriumamalgam  Amidoanthrachinon;  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Alkali  scheint  darin  eine  Ersetzung  des  Brons 
durch  Hjdroxjl  zu  erfolgen;  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei 
lOÖ^  entsteht  daraus  eine  Subi^tJinz  der  Formel  CnH7BrfNj, 
wahrscheinlich  ein  Azoderivat  :  Tetrairomteirmmtdoazoanihraceny 
C«HH.C(NH)-|,-C,(Br,,  H,  N=)=<=N,  H,  Br,)a-[-C(NHV], 
=iC(tH4*  Dasselbe  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und 
Aether,  etwas  leichter  in  Eisessig  und  Benzol,  sublimirt  in  hell- 
rothen  Nadeln  und  schmilzt  bei  233*^;  in  Wasser  sowie  in  Al- 
kalien oder  verdünnten  Säuren  ist  es  unlöslich.  —  Ein  Dihrom- 
dinitroaiithrachinon  CHH4Br^(NOt)20*  stellt  man  dar,  wenn 
man  1  ThL  Tetrabroraanthracen  mit  10  Thln.  eines  Oenusebes 
aus  3  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  2  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  anfangs  einfach  zusammenbringt  und  später  längere 
Zeit  hindurch  kocht,  und  zwar  so  lange,  bis  eine  in  Wasser  ge- 
gossene und  aus  Eisessig  umkrystallisirte  Probe  den  Schmeli- 
punkt  239®  zeigt.  Diese  Verbindung  ist  in  Lösungsmitteln,  mit 
Ausnahme  des  genannten,  sehr  schwer  löslich,  nicht  sublimirbar 
und  mit  Natriumaraalgam  und  Alkohol  in  Diamidoanthrachinon  (2) 
zu  verwandeln;  durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  ebenfalls 
reducirt,  Alkalien  und  Ammoniak  in  wässeriger  Lösimg  greifen 
sie  an,  mit  Anilin  entsteht  in  ihrer  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  eine  tief  purpurrothe  Färbung  und  sodann  mit  W, 
ein  dunkler  violettfarbencr  Niederschlag, 

(1)  JB.  f.   1072,  6G4.  —  (2)  JB.  f.  1871,  720» 


PhenAnthxQiiohiiion  gegen  Aldehyde.  ]g5g 

F.  B.  Japp  und  E.  Wilco  ck  (1)  fanden,  dafe  das  Benzenyl- 
amidofhenanthrol  (2)  sich  leichter  als  auf  beschriebene  Weise 
mittekt  Ammoniak  ans  Phenantkrenchtnon  und  Benzaldehyd 
derart  bilde,  dafs  man  einfach  auf  dem  Wasserbade  operirt  in 
einem  offenen  Gefafs,  in  welches  man  zunächst  das  Chinon  mit 
einem  Ueberschufs  (mehr  als  1  Mol.)  des  Aldehyds  zusammen- 
bringt. Nach  inniger  Mischung  wird  starkes  wässeriges  Ammo- 
niak hinzugegeben,  wiederum  ordentlich  gemischt  und  nun  bis 
som  Festwerden  unter  zeitweiligem  Schütteln  erhitzt.  Mim 
reinigt  das  Rohproduct  durch  Auskochen  anfangs  mit  Wasser, 
sp&ter  Alkohol  und  sodann  Umkrjstallisiren  aus  Benzol.  —  Ana- 
log kann  man  Cumenylamidophenanthrol^  C^Jl^^-O-j  -N=]=C 
-GsEU-CsH?,  mittelst  Ouminaldehyd  erhalten  und  wird  dasselbe 
ans  iainem  Gemenge  von  Petroleumäther  und  Benzol  umkrystal- 
liairt.  Es  zeigt  farblose  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  186^ 
Bchmeken,  in  höherer  Temperatur  schwierig  sublimiren  und  in 
Alkohol  sowie  Petroleumäther  wenig,  in  anderen  Mitteln,  mit 
Ausnahme  von  Wasser,  reichlich  löslich  sind.  Concentrirte 
Sdbiwefelsäure  giebt  damit  eine  gelblich-grün  fluorescirende 
Flüssigkeit,  die  nach  einiger  Zeit  roth  wird.  —  Furfurenylamido- 
f^enanthrol,  CnH8=[-0-,  -N-^IhC-GÄO,  entsteht  aus  Phen- 
anthrenchinon  mit  Furfurol;  es  krystallisirt  aus  Amylalkohol, 
gleichfalls  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 23P,  die  leichter  als  die  vorige  Verbindung  sublimiren. 
Ans  Eisessig  erscheint  es  in  Blättchen;  es  ist. leicht  in  heifsem 
Benzol  sowie  in  den  genannten  (heifsen)  Mitteln,  weniger  in 
anderen  (Chloroform,  Schwefelkohlenstoff),  in  noch  anderen 
(Aether,  Petroleumäther)  sehr  wenig,  in  Alkohol  fast  nicht  lös- 
lich. Mit  kalter  Schwefelsäure  giebt  es  eine  röthlich-braune, 
Uaa  fluorescirende  Lösung.  Mit  Acetaldehyd  giebt  Phenanthren- 
chinon  eine  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Base,  mit  Salicyl- 
aldehyd  eine  stickstoffhaltige  Substanz  der  Formel  CS1H14N8O. 

Zum   Vergleich    mit    dem    Phenanthrenchinon   (3)    hat  M. 


(1)   Chem.  Soc.   J.  «S,   225.  —    (2)   JB.    f.    1880,    787.  —    (8)   JB.    f. 
1879,  678  f. 
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Henius  (1)   das    Bmzü  (2)  der  Einwirkung   von   AmmoniÄk 
unterworfen   (3).     Er   fand   zwar,   dafs   die  Reaction   äufii^rlidi 
den  Angaben  von  Laurent  (4)  gemäfa  verläuft,  dafß  aber  die 
entstehenden  Producte  Imnhenzil  und  Benzilnm   nicht   nach  den 
von  Letzterem  gegebenen    Formeln,   sondern    resp.    C^iH^NfOi 
(Iniabenzü)  und  Ci^HstNsOi  (Benzilam)  zusammengesetzt  waren, 
Nach  Henius  bet^itzt  das  Imabenzil  k«:^ineu  constanttin  Schmek- 
punkt  {158  bis  172^;  Laurent  gab  14^)^  an),  weil  es  sich  beim 
Erhitzen   zersetzt    Es  entsteht  fast  auBschliefslich,   wenn  man 
zu    einer    heifs    gesättigten    alkoholischen    Lösung    von    Benzil 
SOprocentiges  wässeriges  Ammoniak  hinzufügt.     Durch  Einwir* 
kung  von  Alkohol  bei  14t)"  geht  es  neben  Benzil  und  Benzikm 
in  Benzüimid  über.     Dieses  läfst  sich  am  leichtesten  durch  Er 
hitzen    von    Benzil    mit    alkoholischem  Ammoniak  wahrend  drei 
Stunden   im   Rohr  auf  dem   Waaserbad  bereiten.     Auch   diese« 
besitzt   nicht    die    von    Laurent    ihm    gegebene,    sondern   die 
Formel  C4^Hj,jN^04  und  schmilzt   auch   entgegengesetzt  DeasaD 
Angaben    (130**)   zwischen    137   und    139^1      Essigsäureanhydrid 
(bei  lAW)  und  concentrirte  Schwefelsäure  führen  es  in  Benml 
über   und   zwar  ist  die  Darstellung  dieses  Körper»  mittelst  der 
letzteren  die  zweckmäfsigste.     Man  verreibt  mit  der  eoncentrirtea 
Säure  und  giefst  die  Lösung  in  Wasser^    wonach  allmählich  die 
Abscheidung   des  Benzilanis   erfolgi     Aus  Alkohol   krj-stalUsiTt 
68  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  113  bis  114**. 

A.  Breuer  und  Th.  Zincke  (5)  berichten  Weiteres  über 
die  OxydÄtionsproducte  des  Oxyekinons,  Ci,;H9(0H)0i  (6).     Bei 
der  Oxydation   mit  Übermangans,  Kalium    in    stark    verdünnter 
alkalischer  Lösung    auf  dem  Wasserbade  giebt  dasselbe   neben 
Benzoesäure  eine  Säure^  welche  indefs  im  freien  Zustande  bis  jet«t 
nicht    rein    erhalten    werden     konnte.      Aus    dem    Baryumsak., 
C9H405Ba.2H«0  (grofse  hexagonale  Tafeln),   welches  auch^  dafl 
es  schwerer  löslich   ist  als   das  der  Benzoesäure,  zur  Trennung^ 


(I)  Inauguraldiflsertatioti  ^    Marburg  1881.  —    (2)    JB,    f.    1878  ^    4 
(3)  Der  8ach&  oach  gehört    diö  Äljbatidlung  unter  Ketane  (K),  —    (4) 
Chem.   S6,  461,  —  (5)  B©r.  1881,   1896,  —  (6)  JB.  f.   1878,  400  T 
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)n  dieser  zu  benutzen  ist,  wird  diese  Säure  ra  ff  im  *i- *«  all- 
ählich  erstarrenden  üeles  gewonnen,  die  daiLai'.ii  rvühiurra  177 
id  197^  flüssig  wurde  und  aus  Lösungsmittein  4ii'.u  ▼  irft^^r  als 
el  abschied.  Beim  Erhitzen  liefert  letzter«»  P'irjiiHimr*ian- 
rdrid.  Das  Bilberaalz  ist  ein  weifaer  krystallir^viftt^r  Si'Aht- 
hlag,  das  Kaliummlz  zeigt  feine  weifse  Nadeln,  /iaü  Knpftr- 
Iz,  C9H405Cu.Cu(OH),.6H,ü,  dicke  blaue,  ieir:ht  k>«lichc 
rystalle.  Vielleicht  besitzt  die  Säure  folgende  Formel  :  il^\^ 
20-COOH,  -C0ÜH|. 


Säuren  der  Fettreihe. 

N.  Mensch utkin  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
e  Aetherißcirung  auf  die  mehrbasischen  Säuren  ausgedehm.  Ttr 
»  Isobutylsystem  wurde  gefunden  bei 

ADfangBgeschwindigkeit       OreoK 

Bernsteinsäure 42,94  70,It 

Normale  Pyro Weinsäure  .     .     .  50,21  7^- 

Gewöhnliche  PyroweinsÄuro  42,85  TU&i. 

ie  Grenzen  wie  die  Anfangsgeschwindigkeiten  sind  iuc  «r 
ibedeutend  höher  als  bei  den  einbasischen  Saurer  xm:  ^k 
el   Kohlenstoffatomen.     Die   Anfangsgeschwindigk^  w  * 
er    bei    der    primären    Säure    gröfser    als    ba    de:  tt^ 
jcundären,    die   Grenze    dieselbe.     Die    tertiiu^  Tm 
ügt  eine  so  kleine  Anfangsgeschwindigkeit  dw . 
ifs  sie  nicht  bestimmt  werden  konnte,  nsuiiSÜi 
"st  25  Proc.  äthcrificirt,   die  Grenze  aber  ho»: 
on  ungesättigten  mehr  basischen  Säuren  ersaL  k: 

Anfang8ge«ohwindigk«ix 
Fumarsäure  32,69 

Maleinsäure  51,46 

Citraconsäure  47,42 

Mesaconsäure  85,88 

Itaconsäure  27,97 

(1)  Ber.  1881,  2630.  —  (2)  JB.  f.  18M^-«fi 
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Bei  den  drei  letzteren  Säuren  ist  die  Gremse  wegen  esntretender 
Zersetzung  nicht   bestimmbar.     Die  Ursache  der  I»oixierie  von 
Fumar-  und  MfileYnsaure   ist  nach   obigem  Befunde    in  der  Ter- 
ßchiedenen  Stellung  der  Carboxylo  zu  suchen;   in  der  Ciiracan- 
säore   ist   ein  Carhoxyl  in  primärer  SleUung  anzunehraen»    Die 
Camphersäure    besitzt    die    Anfangsgeschwindigkeit    9,56;  nach 
504  Stunden  sind  erst  69,47  Proc.  ätherificirt,  nach  600  Stunden  ] 
die  Grenze  (78,43  Proc.)  erreicht,    welche  jedoch  wegen  Nicht* 
homogenität  des  isobutylcamphers.  Systems  nicht  die  wahre  ist  | 
Die  Camphersäurc  verhält  sich  demnach  wie  eine  tertiäre  Säur«« 
Hydrophtalmure  zeigte   die    Anfangsgeschwindigkeit   21,86  und 
die    (nach   24()  Stunden   erreichte)    Grenze    73,44.     Hiernacli  n 
fichliefsen  ist  die  Uydrophtalsäiu'e  eine  secundäre  Säure^  so  d&Ts 
sich    bei   der   Reduction   der  Phtalsäure  die  beiden  Wasseretoff- 
atome  an  die  carboxyhrten  Kohlenstoffatome  anlagern* 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  deo 
Einfluls  der  homerte  der  Alkohole  und  Säuren  auf  die  Bildung 
der  zusammengesetzten  Aether  in  einer  sehr  ausführlichen  Ab- 
handlung vereinigt 

R.  B.  War  der  (3)  hat  die  Oeschwindigkeit  der  Vergeifung 
von  Essigiither  durch  Natronlatige  in  der  Art  untersucht^  daä 
bekannte  Volumina  verdünnter  Lösungen  beider  Substaazen  von 
der  Concentratioo  u«  und  v^  (wobei  als  Einheit  der  Concentra- 
tion  die  Norraallösung  giltj  vermischt  und  nach  Verlauf  der 
Zeit  t  die  jetzt  vorhandenen  Concentrationen  u^  und  y^  durch 
Titrirung  des  noch  vorhandenen  Aetznatrons  mit  Oxalsäur« 
festgestellt  wurden.  Die  Veraeifungsgeschwindigkeit  a  crgiebt 
sich  dann  aus  der  Formel 

tt  =  -^ 


Ut 


Pfl  +  «/ 


U„— Ut 


4343  B« 
in  welcher  ß=v — u  ist, 
u^,  und  u,  sehr  klein,  aber  nicht  ganz  zu  vernachlässigen,  so  i 


Ist  8=0,  so  wird  a=— ^^ ^ ;   ist  s  g©geö 

U«  U|  z 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  SS,  14  hiB  85,  —  (2)  JB.  f.  1879,  «U; 
laSO»  600,  762  f.,  816.  -  (3)  ßer.  1681,  1361, 


Org.  Cftmen  durch  Baektrolyse.  —  Halogenis.  n.  hydroxylirte  Satiren.   g5? 

iie  Gleichung  a= -^  •  — ,        ■  ^    anwendbar,    a  ist  von  der 

Femperator  abhängig  und  steigt  von  1^42  f)ir  3^6^  bis  13^41  bei 
37,7^.  Die  Temperaturgeschwindigkeitscurve  stimmt  sehr  genau 
mit  der  gleichschenkeligen  Hyperbel  (7,5  -|-  a)(62,5 — t)  =  521,4 
aberein. 

A.  Bartoli  und  G.  Papa8ogli(l)  beobachteten  bei  der 
EHektroljse  mit  starken  Strömen  (1200  Daniell),  dafs  hierzu 
verwendete  Anoden  aus  Graphit,  Retortenkohle  oder  gut  leiten- 
der Holzkohle  allmählich  zerfielen,  während  sich  weniger  Gas 
entwickelte  als  der  Theorie  entsprach.  Die  Kathode  aus  gleichem 
Ifaterial  blieb  unverändert.  Wasser  nimmt  hierbei  braune  Fär- 
bung und  saure  Reaction  an.  In  dem  durch  Zerfall  der  Kohle 
entstandenen  schwarzen  Pulver  wurde  die  von  Schulze  (2)  bei 
der  Oxydation  der  Kohle  beobachtete  MeUühaäure  und  Hydro- 
wuUühsäure  gefunden.  Dieselben  Säuren  entstanden  durch 
Eäektrolyse  verdünnter  Natronlauge  unter  gleichen  Umständen. 

E.  Erlenmeyer  (3)  gelangt  zu  allgemeinen  Schlufsfol- 
genmgen  bezüglich  des  Verhaltens  der  halogenisirten  und  hydro- 
xjfUrten  Säuren,  welche  sich  auszüglich  nicht  wiedergeben  lassen. 
Ans  der  vermutheten  und  alsdann  (4)  bestätigten  Identität  der 
Bramaerylsäure  aus  a-Dibrompropionsäure  und  aus  a-j9-Dibrom- 
propionsäure  schliefst  Er,  dals  diese  Bromacrylsäure  die  cr-Säure 
CHt»CBr-COtH  ist.  Im  Gegensatz  zu  der  Ansicht  von  Mauth- 
ner  und  Suida  (5)  erhält  dann  die  aps  jener  entstehende  Tri- 
hrompropionaäure  die  Formel  CHsBr-CBr^-COsH  und  die  Di- 
hramacrylsäure  CHBr=CBr  COgH. 

C.  Hell  (6)  macht  in  Veranlassung  einer  Notiz  von  G. 
Schacherl  (7),  in  welcher  Derselbe  angiebt,  durch  Erhitzen 
von  1  Mol.  Berns teinsäureäth}^äther  (174  g)  mit  2  Mol.  Brom 
(320  g)  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130  bis  140^  Monobrofn- 


(1)  Gase.  chim.  itaL  11,  236  aus  NnoTo  cimento  [3]  1880;  Ber.  1881, 
2241  (Auaz.).—  (2)  JB.  f.  1871,  649.—  (3)  Ber.  1881,  1818.—  (4)  Daselbat, 
1867.  —  (6)  Dieser  JB.,  weiter  unten.  —  (6)  Ber.  1881,  891.  —  (7)  Da- 
selbst, 687. 
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bernsteinsäure  (85  g)  und  DibrombernsteinsäuT^  (80  g)  neben  ge- 
rmgen  Mengen  von  Bernsteinsäure  erhalten  zn  haben,  eine  var- 
läufige  Mittheihmg  über  eine  in  Gemeinschaft  mit  Gantter 
auBgearbeitete  Methode  zur  Bromirung  s^^eibaaischer  Sänrea, 
welche  dai^auf  beruht^  dais  Säureanhydride  und  Häurebr()mid€ 
viel  leiehter  durch  Brom  substituirt  werden  ak  die  Sanren  ielbst 
Es  handelt  ßioh  also  darum ,  das  Saurehydrat  in  passender  Form 
in  das  Anhydrid  resp.  Bromid  überzuführen.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  die  fein  gepulverte  und  getrocknete  Bäure  mit  soviel  «mor^ 
phem  Phosphor  (an  dessen  Stelle  auch  Schwefel  oder  Schwefel- 
kohlenstoff oder  wahrscheiiilich  jeder,  die  Bildung  von  Anhydrid 
oder  Bromid  vermittelnde  Körper  verwendet  werden  kann)  au- 
aamraengebracht,  als  nach  der  Gleichung  2CttHfn(C00H}| 
+  PBrs  =  2C„H,jCÜBr)a  +  PO(OH),  +  HBr  erforderUdu 
dann  das  nöthigc  Brom  langsam  xugetropft  und  hierauf  im  ver* 
Bchlossenen  Getafs  einige  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt.  Aach 
die  Hälfte  der  obigen  Pbosphormeng©  genügt  für  die  Keactioii; 
68  scheint»  dafs  die  Phoöphormenge  von  Einfluls  auf  die  Anzahl 
der  eintretenden  Broraatome  ist  :  so  entsteht  aus  Bernsteinsaure 
durch  mehr  Phosphor  voraugsweise  Dibrom-,  bei  weniger  Phoe- 
phor  Monobrorabernsteinsäure. 

J.  Bredt  (1)  hat  die  Einwirkung  der  SaipMersäurt 
auf  FeiLsäurefif  welche  die  hopropylgrappi  enthalten^  unter- 
sucht    Dab   Isocapronääure    hierdurch    in   hocaprclacionitäun^ 

.(CH3,COOH)=C<:^^CII,^CHr'cO,    übergeführt  wird,    ist   bereits 
angegeben  (2).  Ein  weitere  Veränderung  erleidet  diese  JSäure  beim 
Kochen  selbst  mit  rauchender  Salpetersäure  nicht     hovalman- 
iMäure  ist   bereits   von   Dessaignes  (3)    mit  Salpetersäure  be- 
ihandelt   worden.     Die   von    Letzterem    beschriebenen   Prodttcte 
erhielt  auch  Bredt,    fand  jedoch,   dals  die  von  Dessaignes 
nicht   näher   untersuchte  aerfliefsliche   stickstoflFfreie   Säure   da* 
Hauptprudiict    uud    zwar   Afethyloxi/bernstetnsäure,    CöH^Os,  ist 
Dieselbe   wird  aus   dem   Reactionsproduct,    welches    nach  dem 


(1)    Ber.    1881 ,    1780.  —    (2)    Dioaer  JB.   weiter  anl»D.  —    (3)  JB.  f. 
ISöl,  439. 
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EiindazDpfeii  einen  gelben^  stark  sauren  STrap  darstellt^  mit 
Hülfe  des  KaOcaalzw,  CftH«05Ca  +  1V«H,0,  isolirt,  welches 
sich  beim  Kochen  seiner  Lösung  als  fast  unlösliches  Pulver  ab- 
scheidet. Das  Salz  verliert  bei  lOO^  IH2O;  den  Rest  bei  170<^. 
Durch  Zersetzung  des  Ealksalzes  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln 
mit  Aether  wurde  die  freie  Säure  als  krjstallinisch  erstarrende^ 
bei  106^  schmelzende  Masse  erhalten.  Nach  ihrer  Bildung 
müfste  sie  mit  der  a-Methyloxjbemsteinsäure  von  Morris  (1) 
identisch  sein.  Eine  Lactonsäure  bildet  sie  nicht.  IsobuUersäure 
lieferte,  mit  Salpetersäure  behandelt;  keine  zweibasische  Säure 
von  gleichem  Eohlenstoffgehalt^  vielleicht  weil  in  ihr  an  das 
tertiäre  Eohlenstoffatom  schon  ein  Carboxyl  gebunden  ist.  Bern- 
steinsäure  entstand  aus  keiner  der  untersuchten  isopropylhaltigen 
SäureU;  die  sich  dadurch  wesentlich  von  den  normalen  Fett- 
säuren unterscheiden. 

Ad.  Lieben  (2)  hat  in  weiterer  Verfolgung  einer  gemein- 
schaftlich mit  Janecek  gemachten  Beobachtung  (3),  wonach 
FeU»äuren  mit  Chlorcalcium  krjstallisirbare  Verbindungen  ein- 
gehen, nunmehr  die  Verbindungen  der  Buttersäure  mit  Chlor- 
ctdcium  ausführlich  untersucht.  Dieselben  sind  äufserst  hygro- 
skopisch; sie  können  von  anhängender  Mutterlauge  nur  durch 
Auswaschen  mit  kleinen  Mengen  Buttersäure  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  befreit  werden  und  können  weder  durch 
Wärme,  noch  über  Kalk,  sondern  nur  durch  nicht  zu  (etwa  zwei 
Tage)  langes  Verweilen  neben  Schwefelsäure  auf  vorher  ge- 
trockneten porösen  Platten  getrocknet  werden.  Lieben  be- 
schreibt drei  verschiedene  krystallisirte  Verbindungen.  1)  CaClg 
-j-  2C4H«0«  +  2H«0,  bildet  sich  nach  längerer  Zeit  in  mit  Glas- 
stepfen  verschlossenen  Flaschen,  die  eine  Lösung  von  Chlor- 
calcium in  reiner  wasserfreier  Buttersäure  enthalten  (eine  solche 
Lösung  wird  hergestellt  durch  längeres  Digeriren  bei  höchstens 
40®  von   Buttersäure  mit  Chlorcalcium).    Sie   kann  in  diesem 


(1)  JB.  f.  1880,  813.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  8»,  1255; 
Monmtsh.  f.  Chem.  1,  919.  —  (3)  In  der  JB.  f.  1877,  721  angeführten  Ab- 
handlung. 

42* 


m 


DoppelBake  niedriger  Fettiäuren. 


Falle  nur  durch  Anziehung  der  Luftfeuchtigkeit  entstanden  sein^ 
Lda  sie  sich  beim  Aufbewahren  der  Flaschen  im  ExBiccator  nichi 
[bildet    Man  erhält  sie  ferner  als   krystallinischen  Niederschlug 
[bei   Zusatz   von  aehr  wenig  Wasser  zu  der  genannten  Ldsimg 
'(3  ccm  auf  70  ccra);  setzt   man  eine   etwas   gröfsere   Wmsot- 
menge  zu,   so  verwandelt   sich  der  anfangs  voluminÖBe  Nieder- 
schlag in  ein  grob  krystalliairtes  schweres  Pulver,  ein  Gemenge 
obiger  Verbindung    mit   einem  Hytlrat  des  Chlorcalciuma.    Auf 
weiteren   Wasserzusatz   verschwindet    auch   dieser  Niederschlag 
und  die  Fliissigkeit  tbeilt  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die 
obere  wesentlich   aus  Buttersäure,   die  untere  aus  Ohlorcalcium- 
lösung    besteht.     2)    Durch  Verdunatenlassen    der    Lösung   vou 
Cblorcalcium  in  Buttersäure  über  Schwefelsäure  und  Kalk  bilden 
,  Bich  Krystalle  von  der  Formel  CaCl,  +  Ca(C4H70»)t  +  4C4H«0|, 
indem    durch   die    Buttersäure   ein  Theil  des  ChlorcMilciums  ver- 
setzt und  Chlorwasserstoff  verflüchtigt  wird.    3)  Die  waaaerfireie 
Verbindung  CaCI«  +  C4H80t   bildet   sich  aus  der  ersten  durch 
längeres  (inehrmonatliches)  Verweilen  über  Schwefelsäure  oder 
über  Kalk  und  Chlorcalciurn.     Sie  entsteht  demnach  durch  Ent- 
weichen des  Wassers    und   der   Häli'te    der  Buttersäure,   welch« 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure   von   letzterer   sehr  begierig 
aufgenommen  wird.     Diese  Verbindung  enthält  bisweilen  kleine 
Mengen  von  Calciumbutyrat^  welche  oflenbar  durch  einen  secun- 
dären  Procefs  entstanden  sind. 

A.  Fitz  hat  in  Gemeinschaft  mit  F.  Sansoni  (1)  eine 
Reihe  von  DoppeLalzen  niederer  Fettsäuren  ausfiikrlich  be- 
echrieben  und  dabei  einige  frühere  Angaben  berichtigt*  /.  Doppd- 
salze  einer  Säure,  a.  Propionsäure  bildet  zwei  Gruppen  VOD 
Doppelsalzen.  1.  Die  Componenten  sind  in  dem  Molekular 
'  Verhält uifs  2  :  1  vorhanden  :  hierhin  gehören  die  drei  schon 
beschriebenen  Salze  (2)  : 

2  Ca(C.H,0,)|  +  Ba(C»H.O,),; 

2  Ca(C»H,0.),  +  Pb(C.H»0,).; 


(1)  Ber.  18Ö1,  1084;  ausführücUör  Zeitschr.  Kryat  «,  67,  —   (3)  JE   f- 
1800,  762. 
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▼an  denen  das  erste  regulär^  die  beiden  andern  tetragonal  kry- 
staDisiren  (das  Bleidoppelsalz  bildet  sich  nur^  wenn  beide  Salze 
im  Verhältnifs  2  : 1  angewendet  werden).  Sie  sind  jedoch  unter 
sich  isodimorph ^  wie  daraus  hervorgeht,  dals  isomorphe  Mi- 
schungen des  Baryum-  und  Bleidoppelsalzes  existiren;  indessen 
findet  beim  Uebergang  vom  regulären  zum  tetragonalen  System 
dn  Sprung  statt,  insofern  die  regulären  Erystalle  einen  Maxi- 
malbleigehalt von  4,5  Proc. ,  die  tetragonalen  einen  Minimal- 
bleigehalt von  13,4  Proc.  besitzen.  Der  EinfluTs  der  verschie- 
denen Mischungsverhältnisse  auf  Axenverhältnifs  und  Brechungs- 
exponent  ist  eingehend  untersucht.  2.  Die  Componenten  sind 
im  Molekularverhältnifs  4  : 5  vorhanden ;  hierhin  gehören  : 

4Ca(C,HA)f  +  6Pb(CA0,)t  +  12H,0; 
4Mg(C,HA)f  +  6Ba(C,H,0,),  +  12H,0; 
4Mg(C,H,0,),  +  6  Pb(CAO.).  -f  12  H,0. 

Das  erste  dieser  Doppelsalze  bildet  sich  in  Lösungen^ 
welche  die  beiden  Salze  ungef&hr  im  obigen  Verhältnifs  ent- 
halten. Es  krystallisirt  regulär,  tetra&'drisch-hemiSdrisch,  in 
kleinen  glänzenden  Combinationen  von  Hexaeder,  Dodekaeder 
mid  einem  Tetraeder.  Die  beiden  anderen  Salze  sind  früher  (1) 
irrthümUch  als  MglCaHftO«),  -f  BaCCsHsO,),  +  H,0  und 
MgCCsHftO»),  +  PbCCsHsOg),  -f  HgO  beschrieben  worden, 
b.  Normale  Buttersäure  bildet  nur  das  schon  beschriebene 
Doppelsalz  2Ca(C4H702)8  +  Ba(C4H70j)|.  Das  daselbst  ange- 
ftlkrte  Calcium-Bleisalz  gehört  nicht  der  Buttersäure  an.  11.  Dop- 
pelsahse  zweier  Fettsäuren,  Die  hierher  gehörigen  Salze  : 
1.  ameisens.  und  esstgs.  Natrium,  2.  propions.  und  essigs,  Baryum 
sind  berdts  (1)  (2)  kurz  beschrieben.  Das  letztere  Salz  hat 
nach  Messimgen  von  F  o  c  k  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
=  0,9551  : 1  :  0,8997 ;  ß  =  86^37'.  Winkel  m  :  m  =  SmS', 
d :  d  =  83®51',  d  :  a  =  87^9'  (die  Flächenbezeichnung  ist  die- 
selbe wie  beim  propion-essigs.  Baryt).  HI.  Ein  Doppelsalz  von 
haters.  Calcium  und  propions.  Blei  AiC9Jl^Ciß^^0%j%  '\-bVh{C^ffd%)% 
+  12H20  (also  analog  der  obigen  zweiten  Gruppe)  krystaUisirt 

(1)  JB.  f.  1880,  762.  —  (2)  JB.  f.  1879,  604. 
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auB  den  vermifichten    Lösungen    der  Ck>mpon6nten  in  hm  zoU- 
grofeen^  prachtvol!  glänzenden  und  waaeerhellen  Krystallea  des 

regulären  Systems,  Combinationen  dea  Würfels  mit  dem  Ürnle- 

kaeder  und   dem    PjTamidentetraeder  (112)  =  "~q^- 

F.  Tiemann   (1)   hat   gefiinden,   dafs   Seine   (2)  Methodi 
zur  DarsteJIung  von  Ajnidosäuren  ganz  aUgeraein  auf  die  Alde- 
hyde und  Ketone  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  anwendbar 
igt.     Die  Cyauhydrine  derselben  werden  entweder   durch  Dige- 
stion mit  2<>  bis  30  prt^eentiger  Blausäure  bei  lOCF  oder  darUbir 
dargestellt^  oder   nach    der  Methode  von  tJrech  (3).     Sie  Um- 
sehen beim  Digeriren  mit  alkoholischem  Ammoniak^  zuletzt  bd 
100*^,   mit  gröföter  Leichtigkeit    ihr  Hydroxyl  gegen  Amid  aus. 
Die  so   gebildeten  Araidonitrile    werden  diu'ch  Vermischen    mit 
con ceo tri rter  Salzsäure  iuAmidosäurearaide,  diese  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  Ainidosäuren    verwandelt.     Die  ia 
Wasser  unlöslichen  Amidosäuren  werden  nach  dem  Verdampfen 
der  überschüssigen  Salzsäure  durch  Ammoniak  getallt,  die  Chlor- 
hydrate   der   in   Wasser  löslichen  zunächst  durch  Alkohol  vom 
Salmiak    getrennt,    dann    mit   Silberoxyd   und   Behandeln   mit 
Schwefelwasserstoif  in    Freiheit   gesetzt»      Die  Keaetionen  ver- 
laufen fast  vollständig  ohne  Bildung  von  Condensationsprodocteii 
und  geben    bis  90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  AmidcK 
säure.     Die   in   Geraeinschaft    mit   mehreren    Fachgenossen  auf 
diesem   Wege    dargestellten   Verbindungen   sind  an  den  betref- 
fenden Stellen  beschrieben. 

A.  W.  Hof  mann  (4)  untersuchte  die  Einwirkung  de« 
Broms  in  alkalischer  Lösung  auf  Amide,  Acetamid  löst  eich  ' 
in  Brom  ohne  Veränderung,  auf  Zusatz  von  Alkali  tritt  einöj 
ßeaction  ein  unter  Bildung  \Qn  Meihylamtylharnsioff  :  2CtH5N0 
+  NaOBr  ^  C4H,NaO,  +  11,0  +  NaBn  Zur  Darstellung] 
löst  man  2  Mol.  Acetamid  (lfM)g)  in  1  Mol.  Brom  (155  g),  fügt) 
zu  der  abgekühlten  Lösung  etwa  lOprocentige  Alkalilösung  bi^ 


(I)  Bor.  1861,  1957.  —  (2)  Jß,  £   1880,  835.  —  (3)  JB.  f.  1872,  457.  —] 
(4)  ßer.  1881,  2725. 
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^  S^b  geiworcl^i^  erwärmt  nun  gelinde'  und  fthrt  mit  dem 
ATkalirosatg  fort,  bis  die  beim  Erwärmen  roth  gewordene 
FlttBsigkeit  wieder  gelb  gefärbt  ist  und  sich  beim  Stehen  nicht 
mehr  röthet.  Die  enttsirbte,  eventuell  concentrirte  Lösung 
scheidet  die  neue  Verbindung  in  grofsen,  farblosen,  prismatischen 
Eliystallen  aus  (Ausbeute  bis  80  Proc.  des  Acetamids).  Sie  ist 
in  kaltem  Wasser  mäfsig,  in  heifsem  reichlich  löslich,  weniger  in 
Alkohol  und  Aether,  von  neutraler  Reaction.  Schmelzpunkt 
180^.  Die  wässerige  Lösung  bleibt  beim  Kochen  unverändert, 
zersetzt  sich  aber  bei  150®  in  Kohlensäure,  Essigsäure,  Ammo- 
niak und  Methylamin  :  CO(NHCH9)NH(C,H80)  -f  2H20  =  CO, 
-f  (CHsO)OH  +  NHs  +  NH^CCHs).  Beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  tritt  eine  complicirte  Zersetzung  ein.  Zuerst 
entwickelt  sich  der  stechende  Geruch  des  Methylcyanats ,  das 
durch  üeberfUhrung  in  Methylhamstoff  identificirt  wurde;  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  wird  ein  Destillat  von  Aceiamid  (1) 
vaid  Jiethylacetafnid  NH(CH3)(CfH30)  erhalten,  die  sich  nur 
miTollkommen  durch  Fractioniren  trennen  lassen  : 

1.  C0(NHCHs)NH(C,H80)  =r  CHsCNO  +  NH,(C,H,0) ; 

2.  CO(NHCH,)NH(C,H,0)  =  HCNO  +  NH(CH,)(C,H,0). 
Zur  Identificirung  wurde  Methylctcetamid  durch  Erhitzen  von 
Essigäther  mit  Methylamin  auf  150^  dargestellt ;  es  bildete  lange 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  28®  und  Siedepunkt  200®. 
Aufserdem  bildet  sich  ein  Sublimat,  das  nach  der  Entfernung 
von  kohlens.  Ammoniak  und  Methylamin  durch  kaltes  Wasser 
aus  DimUkylcyanursäure  (CHs)tHC3Ns08  mit  etwas  beige- 
misditem  Trimethylcyctnurat  besteht.  Beide  sind  durch  Behand- 
lung mit  verdünntem  Alkali  nur  unvollkommen  zu  trennen;  die 
ans  ihrem  schwer  löslichen,  gut  krystallisirenden  Silbersalz  ab- 
geschiedene Dimethylcyanursäure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  farblosen,  bei  222®  schmelzenden  Nadeln ,  welche  beim  Er- 
wärmen Methylcyanat  entwickeln  und  mit  Alkalien  Methylamin 
und  Ammoniak  liefern.  Ihre  Salze  sind  wenig  beständig;  das 
violette,  schön  krystallisirte  Kupfersalz  fallt  aus   der  ammonia- 

(1)  Dasielbe  Bchmilzt  bei  82  bis  88^  and  erstarrt  bei  ciroa  50^ 
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kaliBchen  Lösung  der  Säure  durch  Kupfersulfat  und  verwandelt 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  basisches  grünes  Sak 
Die  Bildung  der  beiden  Cyanursäurederivate  ist  durch  Polvme- 
risirung  des  Methylcyanats  resp.  Verbindung  mit  Cyansäure  m 
deuten.  —  Eine  Lösung  von  Methyl acetylharnBtoff  in  £ssig5iiiir& 
anhydrid  entwickelt  beim  Kochen  merkliche  Mengen  von  Methyt 
cyanaty  dann   reichlich    Kohlensäure.     Wird   das   Product  nach 

'  10  ötündigem   Sieden  am  Rückflulskixhter  destillirt,  so  wird  cb 
durch  Fractioniren   trennbares   Gemenge  von  Methyldiac^emii 
und  Diacetamid  (über  210^  übergehend)  erhalten  (1)  : 
C0(NHCHi)NH(CH80}  +  2  (CgH,Og),0 
=  CO»  +  (C,HsO)OH  +  N(CHj,)(C,H,0)t  +  NH(C,H,0)r 
Das  Methyldiacetavnd  ist   eine  bei    192'^  siedende^   mit  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Salzsanre 

'Methylamin  und  Essigsäure,  bei  der  Behandlung  mit  Anüin 
Methylacetamid  und  Acetanilid  liefert.  Das  Diacetamid  besitzt, 
früheren  (2)  Angaben  entgegen,  vollkommen  neutrale  KcÄction, 
schmilzt  bei  82"^  und  erstarrt  hei  70^^;  in  Aether  und  Ligrom 
ißt  es  weit  leichter  löslich  als  Acetamid.  —  Concentrirte  Schwe- 
felsäure zersetzt  den  MethylacetylharnstoflF  bei  gelindem  Er- 
wärmen in  Ammoniak,  Methylamin,  Kohlensäure,  Efisigsäure 
und   Diaulf omeikolsäure ,    concentrirte    Salzsäure    in    Essigsäure 

limd  Meihißlharnstoff  (Schmelzpunkt  100  bis  lOP),  ebenso  con- 
centrirte Salpetersäure,  welche  sogleich  Salpeters.  MethyUiam- 
Stoff  erzeugt.  Der  Methylharuötoff  gab  bei  kurzem  Kochen  mit 
Acetanhydrid  den  oben  beschriebenen  Methylacetylhamstoff. 
Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  letzterer  glatt  in  Kohlen- 
säure, Essigsäure,  Ammoniak  und  Methylamin  gespalten;  aoa 
20  g  Acetamid  wurden  y,8  g  salzs.  Methylamin  (=  85^6  Proa 
der  theoretischen  Menge)  erhalten,  so  dais  sich  die  Methode  zur 
DarsiBllung  des  Meihflamins  empfiehlt.  —  Beim  Kochen  mit 
Anilin  liefert  der  Mcthylacetylhamstofl'  Ammoniak,  Methylamin, 
Acetanilid  und  Diphenylharnstoff  : 


(1)  Eamntoß*  Hafort  hm  längorer  DigeBtion    loit  EfifligsILureaiibydrid  ein 
Gemexkgo  vou  Acetamid  und  Diacetamid,  —  (S)  JB.  t  1869,  60S» 


Aether-  oder  LampenBäure.  —  AmeiBenflanre  Salze,  Zeraetinng.    gQ5 

C0(NHCH8)NH(C,H,0)  +  SCÄ-NH, 
=  NH,  +  NH,(CH,)  +  NH(C,H,0)CeH4  +  COCNHCA),. 

Nach  L.  Legier  (1)  ist  die  sogenannte  Äether-  oder 
Lampensäure  kein  Gemisch;  sondern  eine  bestimmte  chemische 
Verbindung;  die  unter  Umständen  in  prachtvollen  langen  Na- 
deln krystallisirt  und  in  dieser  Form  sehr  beständig,  wenig 
flüchtig  ist.  Mit  verschiedenen  Agentien  zerfällt  sie  nach  ganz 
verschiedenen  Richtungen,  so  mit  Aetzalkalien  in  Ameisensäure, 
Essigsäure;  Formaldehyd,  Wasserstoff;  mit  Ammoniak  in  Form- 
aldehyd, welcher  gröfstentheils  Hexamethylenamin  bildet,  Sauer- 
stoff (activ)  und  wenig  Wasserstoff;  mit  Ammoniak  behandelt; 
dann  angesäuert;  besitzt  sie  alle  Reactionen  des  Ozons  resp. 
Wasserstoffhyperoxyds;  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  giebt  sie 
gewöhnlichen  und  activen  Sauerstoff  (welcher  eine  höhere  Oxy- 
dationsstufe des  Bleis  bildet);  wenig  Wasserstoff  und  die  Blei- 
salze  der  vorher  erwähnten  Säuren ;  mit  Bleioasyd  Knallgas  u.  s.  w. 

Lorin  (2)  beschreibt  eine  Reihe  von  Versuchen;  aus  denen 
hervorgeht;  daTs  bei  der  Darstellung  von  Ameisensäure  aus 
Oxalsäure  und  Glycerin  die  Quantität  des  letzteren  sehr  ver- 
mindert werden  kann  ohne  Beeinträchtigung  der  Ausbeute. 
Selbst  durch  Erhitzen  reiner  trockener  Oxalsäure  wurde  bei 
Anwendung  einer  sehr  kleinen  Menge  (lg)  Vs  der  äquivalenten 
Menge  Ameisensäure  erhalten  (gemäfs  der  Gleichung  CsH^O« 
«  COj  +  CHgOt).  Lorin  kommt  zu  dem  Schlufs;  dafs  bei 
der  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  Glycerin  die  Aetherificirung 
der  Ameisensäure  und  Oxalsäure  eine  secundäre  Erscheinung  sei. 

J.  Riban  (3)  hat  die  Zersetzung  ameisens,  Salze  beim  Er- 
hitzen in  luftleeren  Röhren  mit  Wasser  auf  175*^  untersucht. 
Zuerst  wurden  lOccm  einer  2procentigen  Ameisensäure  24 
Stunden  erhitzt  und  hierbei  0,35  ccm  C0|,  0,39  ccm  H  und 
1,18  ccm  CO  erhalten.  Die  Salzlösungen  waren  5  procentig, 
10  ccm  gaben  bei  der  näher  angegebenen  Erhitzungszeit  fol- 
gende Resultate  : 


(1)  Ber.  1881,  602.  —   (2)  Compt.  rend.  OS,  1143.  —   (3)  Compt.  rend. 
OS,  1023. 
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Die  Sa)ze  der  Alkalimetalle  und  des  Baryums  erleiden  demnach 
keine^  das  Ämmoniiimsalz  eine  geringe  Zersetznng  (die  fehlende 
Kohlensäure  finde!  sich  hier  als  Carbonat).  Aus  dem  Mangan- 
Balz  wird  weifses  Mangauoxydul  ^  aus  dem  Ferrosak  schwarceä 
Eisenoxydul  (theil  weise  magnetisch),  aua  dem  Kabaltsalz  und 
Nickelsalz  rosafarbenes  Kobaltoxydul  und  wasserfreies  Nickel- 
oxydul ,  daneben  jedoch  erhebhche  Mengen  von  metallischem 
Kobalt  und  Nickel  (daher  das  minus  an  WasgerstofF)  ausge- 
schieden. Das  Zinksalz  wird  vollständig  zersetzt^  unter  AV 
Scheidung  eines  krystallisirten,  sehr  basischen  Carbonats.  D«fi 
Staonosalz  zerfallt  unter  Ausscheidung  von  reinem  schwarzem 
Zinnoxydul,  es  findet  keine  secundare  Reaction  statt  und  daher 
erscheinen  Kohlensäure  und  Wasserstoff  genau  im  Verhaltmü 
1:1.  Aus  der  Bleisalzlösung  scheidet  sieh  neutrales  Bleicar 
bonat  in  den  rhombischen,  denen  der  natürlichen  gleichen  Pris- 
men aus;  die  Zersetzung  verläuft  hier  nach  der  Gleichung 
(CHü,),Pb  f  H,0  -  PbCOa  +  CO,  +  2H,.  —  In  einer 
zweiten  Abhandlung  bespricht  Riban  (1)  noch  epecieller  di« 
Zersetzung  der  Formiate  von  Kupfer ,  Quecknilber  und  Silber. 
Eine  Lösung  des  ersteren  Salzes  zersetzt  sich  beim  Kocheo 
unter  Abscheidimg  eines  hellgrünen  hastschen  Salzes  von  der 
Formel  (CHÜ5f)iCu,  2Cu(0H)t;  bei  fortgesetztem  Kochen  wird 
auch  dieses  langsam  zersetzt,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure 
und  Ahscheidung  von  Kupferoxydul,     Dieselbe  Zersetzung  findet 


<l}  Compt  read.  ttS,  1082. 


AmeiMnaaure  8ali6|  Zeraetnuig.  g(7 

eereiiy  200  Stunden  auf  100^  erhitzten  Rohr  statt  und 
;    nach    der    Gleichung    2(CH0,),Cu  +  H,0  =   CO* 

0  -f-  3  CHyOs ;  aufserdem  bilden  sich  Spuren  von  metal- 
Eupfer  und  Wasserstoff  (2  bis  4  Proc.  des  Gasvolums). 

Erhitzen  des  ameisens.  Kupfers  auf  175^  sind  die  Pro- 
ccm?  S.)  verschiedene,  je  nach  der  Versuchsdauer  : 

dauer  1*»  8^  9**  24**  86**  49**  72*  99**  119" 
nie  27,0  40,7  76,7  82,1  91,4  92,0  91,6  90,9  89,6 
off  5,3     19,9      52,7       67,7       59,8       57,6       48,7       48,5      48,4. 

ocefs  verläuft  ajso  zunächst  so  wie  bei  100^,  dann  zer- 
las  Kupferoxjdul  durch  Contactwirkung  (1)  die  freie 
jnsäure,  nach  der  Gleichung  COj  +  Cu,0  +  3CH,0| 
Os  -f  CujfO  +  3Hs,  so  dal's  am  Ende  dieser  Phase  auf 

COg  3  Vol.  H  kommen.  Nunmehr  wird  das  bis  dahin 
iveränderte   Kupferoxjdul    durch    den    Wasserstoff    zu 

reducirt;  so  dafs  schliefslich  entsprechend  der  Gleichung  : 
f  Cu,0  +  3H,  =  4C0,  +  2Cu  +  2H,  +  H,0  auf 
COs  2  Vol.  H  kommen.  Das  bei  diesen  Reactionen  ge- 
Kupferoxjdul  erscheint  in  glänzenden,  cochenillefarbenen 
n  und  Oktaedern,  das  Kupfer  in  scheinbaren  quadrati- 
(in  Wirklichkeit    dem  regulären  System   angehörenden) 

1  mit  vierseitig  pyramidaler  Endigung.  Die  Zersetzung 
'curiformiates  ist  bekannt,  sie  verläuft  nach  der  Gleichung 
)tHg  =-  CO«  -|-  CHsOs  -{'  Hg  und  ist  die  einzige,  die  ohne 
klung  von  Wasserstoff  vor  sich  geht,  jedenfEdls  in  Folge 
iBsigkeit  des  Quecksilbers.  Das  metallische  Silber  ist 
Q  (was  wiederum  durch  verschiedene  Versuche  festgestellt 

fähig,  schon  bei  100^  verdünnte  Ameisensäure  in  Kohlen- 
id  Wasserstoff  zu  zerfallen,  so  dafs  die  Zersetzung  des  Silber- 


Durch  besondere  Versuche  wurde  festgesteUt,  dafs  krjitallifirtes 
cjdul  eine  yerdünnte  Ameisensänrelösung  innerhalb  24  Stunden  voll- 
in  Kohlensfiure  und  Wasserstoflf  spaltet,  w&hrend  es  selbst  fast  un- 
t  bleibt,  und  femer,  dafs  Wasserstoflf  durch  Kupferoxjdul  im  ge- 
len  Bohr   bfti  176®    YoUständig   unter  Bildung   Ton  Kupfer  absorbirt 
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formtats  (resp.  einer  Mischung  von  Silbersulfat  und  Natrium* 
formiat)  in  zwei  Phaeen  verläuft  :  1)  2  CHO, Ag  =  CO«  +  CH,0, 
+  2Ag;    2)C0t  +  CHtO,  +  2  Ag  =  200,  +  H,  -f  2Ag. 

Berthelot  (1)  bespricht  die  vorstehende  Abhandlung  von 
th  erm  o ch am  isch em  Gesi ch tspunkt* 

Sh  ad  well  (2)  beschrieb  die  Krystallfonn  des  Baryum- 
acetais  {CtBiiOf)iBB.-\-J{iO  als  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0,9394 
:  1  0,6522.  a  =  UH6%J  =  107*^31^  y  ^  1(B'^40'.  Beobachtete 
Formen  :  a  =  (lOO)oQPao,  b  =  (010)ooPao,  n  =  (210)oo'P2, 
m=-(llO)oo'P,  p  =(120)oo'P2,  c^(Ü01)OP,  q  =  (OU)>ao^ 
o  ^  (il2)V^^P-  Die  Ausbildung  ist  dünn  prismatisch  nach 
der  Vertic^laxe.  Winkel  a  :  c  =  76**28',  c  :  b'  =  79*^39' ,  a :  b 
=  1S^^%  n  :  a  =  21^1%  q  ;  b  ^  63*»58^  Vollkommen  spaltbar 
nach  a. 

J.  Riban  (3)  hat  das  Verhalten  der  essigsauren  Sahi 
beim  Erhitasen  ihrer  wässerigen  Lösungen  genau  unter  denselben 
Bedingungen  wie  das  der  ameisensauren  (4)  untersucht.  Im 
AUgemeitien  sind  die  Acetate  viel  beständiger,  die  Zersetzung 
beschränkt  sichj  soweit  sie  überhaupt  eintritt,  auf  eine  partielle 
Spaltung  in  Säure  und  Metalloxjd;  sonstige  Producte  entstehen 
durch  secundäre  Processe.  In  keinem  Falle  bildete  sich  Methaa 
Die  Acetate  von  Mangan^  Kobalt  und  Nickel  erleiden  schon 
nach  4  bis  5  Stunden  Zersetzung,  jedoch  selbst  nach  70  Stunden 
keine  vollständige;  weifses  Manganoxydul  scheidet  sich  nur  sehr 
spärlich,  Kobalt-  und  Nickeloxydul  reichlich  aus.  Ferroacetai 
wird  nur  zu  einem  kleinen  The.ile  zersetzt;  das  ausgeschiedeiw 
Oxydul  oxydirt  sich  zum  Theil  auf  Kosten  des  Wassers  za 
schwarzem  magnetischem  Oxyd,  wodurch  sich  die  schwacbe 
Wasserstoffentwicklung  (2  bis  5  ccm)  erklärt-  Zinkncetat  schd- 
det  wasserfreies  amorphes  Zinkoxyd  aus  imd  scheint  unter  den 
Metallen  der  Magnesiumgruppe  das  unbeständigste  Salz  zu  sein 
ürana^etat  (2procentige  Lösung)  giebt  nach  100  Standen  hesi^ 
gonale  Prismen  oder  Tafeln  von  Uranoxyd,  UjOs,  2HtO.    N^^ 


(1)  Compt.  read,  ««,  lOöL—  (2)  Zeitaclir.  Kryßt  S»  3t2.—  (3)  Comjt 
TQnd.  W%  1H0<  —  (4)  Dieter  JB.  Be5, 


Aeetamid  u.  8.  w.,  Krystallform.  gQQ 

%les  Bleiaeetat  zeigt  nur  Spuren  von  Zersetzung^  dreihanacheB 
rd  zerlegt  unter  Abscheidung  von  weifsem  Bleioxyd.  5pro- 
ntige  Kupferacetatlösung  wird  durch  70-  bis  100  stündiges  Er- 
tzen  unter  Abscheidung  von  krystallisirtem  Kupferoxydul  zer- 
tzt;  die  entwickelte  Kohlensäure  enthielt  2  bis  5  Procent 
'asserstoff.  Ebenso  wird  Kupferoxyd  durch  längeres  Kochen 
it  Elssigsäure  in  Kupferoxydul  verwandelt  Mercuri-  und  Sil- 
raceUU  werden  durch  anhaltendes  Kochen  unter  Abscheidung 
•n  Metall  zersetzt. 

C.  Bodewig  (1)  beschrieb  die  Krystallform  der  nach- 
ihenden  Verbindungen.  Aeetamid  krystallisirt  rhbmboedrisch; 
:  c  =  1  :  0,5887.  Beobachtete  Formen  p  =  c»P2  (2iiO), 
=  R  (lOil).  Winkel  r  :  r  «  58<>15,6'.  Nicht  spaltbar,  op- 
ich  negativ.  Bildet  aus  Alkohol  kurze  dicke  Prismen,  aus  al- 
»holischer  Lösung  durch  aufgeschichteten  Aether  abgeschieden 
Ige  dünne  Prismen.  Monochloracetamid  krystallisirt  mono- 
mmetrisch, a  :  b  :  c  =  1,4460  :  1  :  3,9865,  ß  =  8ini'.  Be- 
iachtete Flächen  c  =r  OP  (001),  m  =  c»P  (110),  a  =  ooPoo 
00),  r  =  +  Poo  (101),  selten  1  =  —  Poo  (101)  und  q  =  V» 
X)  (012).  Meist  tafelförmig  nach  c.  Winkel  m  :  m  =  69^57,5', 
:  m  =  84%7,5',  c  :  r  =  101^58'.  Keine  nachweisbare  Spalt- 
rkeit.  Ebene  der  optischen  Axen  c»Pc»  (010).  Dichlor- 
eiamid  krystallisirt  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1,6468 : 1 :  ?, 
=  51«29'.  Flächen  a  =  c»Pc»  (100),  m  =  c»P  (110), 
=r  OP  (001).  Winkel  a :  c  =  51*^',  m  :  m  =  68^40'.  Keine 
•chweisbare  Spaltbarkeit.  Ebene  der  optischen  Axen  ist 
Poo  (010).  Krystalle  langprismatisch.  Triohloracetamid' 
rystallsystem  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1,7485  :  1  :  0,8490, 
=  im6\  Combination  c  «:  OP  (001),  r  =  —  Poo  (101), 
=  ooP  (110),  a  =  ooPc»  (100).  Winkel  a  :  r  =  55<>7,5', 
:  m  =  60«32,5',  m'  :  c  =  95<>43'.  Krystalle  langprismatisch, 
felförmig  nach  a.  Nicht  selten  Zwillinge  nach  a.  Vollkommen 
altbar  nach  a.    Ebene   der  optischen  Axen  ist  cx> Peso  (010). 


(1)  Zeitsohr.  Kryst  S,  554. 


ß'JQ   UraoEULk«  Hulxitii  EHsIgBäuren.  —  ßilberstlze  d.  gechlort  KtiigpittfM.  i 


MittelÜEie  fast  normal  zu  a  und  negativ.     Winkel  der  optischen 
Axen  in  Oel  für  Na  =  164*'. 

F.  W,   Clarke  und   M.   E.   O^vens  (1)   haben    Ihre  (2)1 
Untersuchung  über   Ur ansalze  der  substüuirten  Ensignäurtn  auch 
an  dem  unten  angegebenen  Orte  mitgethellt. 

H.  BeckurtB  und  R.  Otto  (3)  haben  im  Anschlufs  an 
Ihre  (4)  Untersuchung  liber  das  Verhalten  der  «-Dichlorpro* 
pionsäure  gegen  Silberoxyd  das  Verhalten  der  SUhersähe  A^x 
gechlorten  Essigsäuren  ßtudirt.  M onochlor esMign,  Silher  kann 
ohne  nenneuswerthe  Zersetzung  aus  heiJsera  Wasser  umkrrstÄl- 
lisirt  werden  und  scheidet  sich  aus  der  heils  ge«ättigten  LC^sung 
in  glänzenden^  sich  am  Lichte  rasch  schwärzenden  SchüppcheD 
aus.  Bei  tagelangem  Erhitzen  scheidet  die  Lösung  alles  Silber 
als  Chlorsilber  ab  und  enthalt  dann  GlycoUäur^  Viel  schneller 
(in  wenigen  Stunden)  verläuft  dieselbe  Zersetzung  beim  Erhitsen 
des  Salzes  mit  ganz  wenig  Wasser,  am  besten  des  breiförmig 
atiflgeschiedenen  Salzes  und  bietet  eine  bequeme  Methode  sur 
Darstellung  von  Glycolsaure.  Das  trockene  Salz  zersetzt  sicli 
bei  70  bis  80*^  unter  lebhafter  Verpuffuug  in  Chlorsilber  und 
ölijcolid  (5).  Dichlor essigs.  Silber  bildet^  aus  beifsem  Wasser 
umkrystallisirt  (wobei  es  eine  etwas  stärkere  Zersetzung  als  das 
ilouocldoracetat  erleidet)  weiise,  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche, am  Lichte  sich  schnell  schwärzenrlc  Prismen.  Durch 
Kochen  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Wassermengt 
wird  es  innerhalb  weniger  Stunden  vollständig  zersetzt,  unter 
Abacheidung  von  Chlorsilber  und  etwas  metallischem  Silber  und 
Entweichen  geringer  Mengen  von  Kohlensäure  imd  Kohlenoxyd. 
Die  Lösung  enthält  nahezu  äquivalente  Meiigeu  von  G/^o^y/- 
säure  und  regenerirter  Dichlor emsigsäuref  welche  sich  durch  B& 
handlung  der  Kaliumsalze  mit  absolutem  Alkohol  leicht  trennen 
lassen  (nur  das  dichloressigs.  Salz  ist  hierin  löslich)  : 

3  CHCl*,  COOAg  +  H,0  ^  CfiCl.COOH  +  CHO  ,  COOH  +  2  AgQ, 


(!)  Bor.  1681,  35.  —  (2)  JB,  f.  1880,  764.  —  (3)  Ber,  1881.  576.  - 
(4)  JB.  f.  1877,  698.  —  (5)  Dieses  wurde  nicht  als  flolohos,  sondera  darcl 
Üelwrfilhnmg  in  Glycol säure  und  Glycolamid  uachgöwiöflon. 
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Vielleicht  entoteht  intermediär  Chlorglycolsäure,  CHCl(OH). 
CXJOH.  Andere  Salze  der  DichloressigBäure  mit  weit  positi- 
veren Metallen  werden  viel  langsamer  zersetzt,  so  dafs  die  dnrch 
üe  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  eintretende  Störung  des  Gleich- 
gewichts von  wesentlichem  Eünflufs  ist.  Beim  Erhitzen  einer 
LöBong  von  Dichloressigsäure  (100  g  im  Liter  enthaltend)  mit 
i  Aeq.  NaOH  oder  Ba(OH)t  auf  100^  waren  zersetzt  : 

bei  NaOH  bei  Ba(OH), 
nach  Vt  Stunde                 4,87  Proc.  1^8 

n         1        n  6»809    ,  2,76 

„         2        ,  10,52      „  4,988 

n        6        „  41,16     „  11,69. 

Von  derselben  Säurelösimg,  für  sich  im  geschlossenen  Rohr  auf 
100*  erhitzt,  waren  zersetzt  : 

nAcb       5  10  18  20  40  60  100  Stunden 

1,308        1,82        2,11        4,02        7,06        9,40        12,40  Proo. 

Beim  Erhitzen  von  Dichloressigsäure  mit  Silberoxyd  (je  1  Mol.) 
bleibt  Tid  Säure  unzersetzt,  nur  wenig  Glyoxylsäure  wird  ge- 
bildet, der  Rest  zu  Kohlensäure  oxydirt;  der  Niederschlag  ent- 
hält dementsprechend  aufser  Chlorsilber  viel  Silber.  Dibrom- 
998f'g9.  Silber  verhält  sich  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  ge- 
lau  wie  das  Dichloracetat ;  die  Angabe  von  Perkin  und 
>iippa  (1),  dafs  hierbei  Bromglycolsäure  entstehe,  ist  wahr- 
cheinlich  auf  Verwechselung  mit  dem  procentisch  gleich  zu- 
ammengesetzten  Gemenge  von  Dibromessigsäure  und  Glyoxyl- 
iftore  zurückzuführen.  Trockenes  dichlareasigs.  Silber  zersetzt 
ick  bei  etwa  80®  unter  sehr  lebhafter  Reaction  und  Entweichen 
ron  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  wesentlich  in  Chlorsilber  und 
äne  Verbindung,  welche  nach  ihrem  Verhalten,  insbesondere 
^egen  kalten  Alkohol,  durch  welchen  sofort  Dichloressigäther 
gebildet  wird,  nicht  als  Monochlorglycolid,  sondern  als  ein  ge- 
müchtea  Anhydrid  der  Dichloressigsäure  und  Olyoxylsäure, 
DHCli.CO.O.CO.CHO,  zu  betrachten  ist;  sie  zersetzt  sich 
schon  beim  Verdunsten  der  (wasserhaltigen)  ätherischen  Lösung 

(1)  JB.  f.  1868,  524. 
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in  die  genannten  Säuren.     Trichloresaiga.  Silber  wird  durch  Dm- 
kryatallisiren  aus  heifsem  Wasser  (wobei  es  »ich  partiell  zersetzt) 

in  weifsen^  an  der  Luft  (?)  sich  schnell  schwärzenden  Prismen 
erhalten.  Durch  Kochen  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser  wird 
es  sehr  schuell  völlig  zersetzt  in  Cblorsilher,  Chloroform^  Kohlen- 
säure,  Kohlen oxyd  und  freie  Trichloressigsäure.  Änch  eine 
wässerige  Losung  von  freier  Trichloressigsäure  wird  dnrdl 
Kochen  schnell  in  Chloroform  und  Kohlensäure  gespa}^^ 
Trockenes  8ilbertrichloracQtat  zersetzt  sich  schon  bei  geUji^^^ 
Erwärmen  in  Chlorsilber^  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  7Vt* 
ck  loressigsäurea n hydrid  : 

3  C€l,  .  COOÄg  =  (Cag  .  CO)tO  +  3  AgCl  +  CO,  +  CO. 

P,  J,  Meyer  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Fünffach- Sckwefd* 
phosphor  auf  Mono-  und  Dichloresfdgäther  untersucht.  Während 
SchwefelphoBphor  auf  die  freien  8äuren  kaum  einwirkt,  entsteht 
bei  drei-  bis  vieratilndigem  Erhitzen  der  Aether  mit  demselben 
auf  120  bis  141^  resp.  160  bis  18tF  Mono-  reep,  Dichlorthi- 
acetsäiireäther.  Der  ifonochlorthiacetaäureäther^  CHjCl-COSCiHij 
ist  ein  diinkelgelbes,  bei  166  bis  167^  siedendes  Oel  von  scharf« 
Geruch,  weiches  sich  gegen  Wasser  und  Ammoniak  wie  am 
Dtchiorthtacetsäureäther,  CHCl«  .  COSC1H5,  verhält.  Dieser  steUl, 
durch  Fractioniren  und  abermalige  Behandlung  mit  Phosphoi 
sulfid  gereinigt,  ein  gelbes,  bei  177  bis  178^  siedendem  Oel  voi 
schwachem,  an  Schwefeläthyl  und  Dichloressigäther  erinnern 
Geruch  dar ;  es  ist  schwerer  als  Wasser  und  zersetzt  »ich  damit 
bei  längerer  Berührung  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung, 
schwärzt  sich  mit  wässerigem  Ammoniak  unter  AbscheiduDj 
schmieriger  Producte,  liefert  dagegen  mit  alkoholischem  Ammo* 
niak  ein  in  farblosen  Prismen  krystallisirendes  Salz^  das  nok 
beim  Erhitzen  bräunt. 

R   Friedrich   (2)   erhielt  bei  der   trockenen  DestUlatioo 
von  dichloresstgs.  Kali  neben  Kohlensäure  ein  Destillat  von  Di- 


(1)  Ber.  1881,  1507.  —  (2)  Ann,  Chom.  »««,  254. 
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chloressigsäure  und  einen  Rückstand  von  Chlorkalium  und  Kohle. 
Er  stellt  für  den  Verlauf  der  Reaction  die  Gleichung  auf  : 
2  CHCl« .  COOK  =  2  KCl  +  CHCl, .  COOH  +  C  +  CO,. 

Dtchloressigaaures  Calcium  krystallisirt  nach  H.  Beckurts 
und  R.  Otto  (1)  aus  Wasser  mit  SHgO  in  aufserordentlich 
schnell  verwitternden  Krystallen,  aus  heifsem  absolutem  Alkohol 
in  kleinen  wasserfreien  Nadeln^  aus  wasserhaltigem  mit  mehr 
oder  weniger  Wasser.  Es  ist  in  Wasser  und  siedendem  Wein- 
geist reichlich  löslich. 

A.  Claus  (2)  hat  Seine  in  Gemeinschaft  mit  R.  Weif s  (3) 
aosgeftihrten  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Gyankalxum 
auf  Dickloresaigäther  in  der  Art  modificirt;  dafs  Er  die  Einwir- 
kung in  wässerig-alkoholischer  Lösung  vor  sich  gehen  liefs. 
Unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  (längeres  Stehen  in 
der  Kälte,  Kochen,  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  110®) 
wurde  übereinstimmend  sehr  wenig  Oxalsäure  und  Essigsäure 
erhalten,  während  der  gröfste  Theil  des  Dichloressigäthers  ein- 
fitush  verseift  war.  Durch  Kalihydrat  wurde  unter  gleichen  Be- 
dingungen glatt  Oxalsäure  und  Glycolsäure,  aber  keine  Spur 
Essigsäure  gebildet.  Ein  cyanirtes  Essigsäurederivat  konnte 
unter  keinen  Umständen  erhalten  werden.  Claus  knüpft  hier- 
an gegen  C.  Böttinger  gerichtete  Bemerkungen,  in  denen  Er 
den  Satz  aufrecht  erhält,  dafs  die  Anlagerung  zweier  Cyan- 
gruppen  an  ein  Kohlenstoffatom  nicht  ausführbar  sei. 

Nach  A.  Brezina  (4)  ist  das  Trihromacetamid  mit  dem 
Trichloracetamid  isomorph,  krystallisirt  also  im  monosymmetri- 
schen System,  nicht  wie  Ditscheiner  (5)  angenommen  hatte 
im  rhombischen.  Axenverhältnifs  (bei  veränderter  Axenstellung) 
a  :  b  :  c  =  1,7339  :  1  :  0,8636,  ß  ==  79^37'.  Beobachtete 
Formen  a  =  100  (ooPc»),  c  =  (001)  OP,  d  =  (101)  —  Pc», 
m  =  (110)  c»P,   p  =  (121)   -   2  P2,    o  =  (121)  -f  2P2, 


(1)    In    der  S.  670   angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Ber.  1881,  1066.  — 

(3)  JB.  f.  1878,  678.  —    (4)    Zeitschr.  Kryst.  6,  586  und  646.  —  (5)  JB.  f. 
1877,  657. 
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03  =  (24.46.23)  +  2  P^^Vi»*  Habitus  häufig  triklin,  ZmWmp^ 
hihlnng  nach  a  in  Juxtaposition,  Verwachsungsfläche  a,  UM- 
förmig  nach  a,  AuBgesseichnet  spalttiar  nach  a.  Winkel  a  :  m 
=  59''37\  a  ;  d  =  bb'^22'.  Optkt-he  Axeoebene  die  Symmetrie- 
ebene,  Dispersion  gering,  ilu-  vSiim  nicht  hestirambar.  Zweite 
Mittellinie  negativ,  eenkrecht  zu  a.  Winkel  der  optischen  Az«o 
in  Glas  (AB)  n.  ^  158". 

L.  A  r  0  n  s  t  e  i  n  und  J,  JL  A,  K  r  a  m  p  s  (I )  erhitaten  Jod- 
tssigsäuremetln^läther    (erstickend    und    thninenreizend    riei:heuile 
Flüssigkeit    vom    Siedepunkt    169    bis    IIP,     dargestellt    durch 
Wechselwirkung  von  CbloressigSHuremethyläther  und  Jodkalium) 
mit  Juduicthyl,  \un  zu  prüten,  ob  hierbei  analog  dem  Verbahi» 
dea  Jodäthjls  zu  Jodessigsanreäthjliither  (2)  Methylenjodid  g«- 
bildet  werde.     Erst  bei  32ü°  trat  eine  Veränderung  ein,  die  ftidi 
auf  den  Jodessigsäuremethyliither  beschränkte,  während  das  Jod- 
methyh    ebenso  wie    beim    Erhitzen   für   sieh   auf  3'2SJ    bis  35*/» 
unverändert  blieb.     Die  Producte  waren  Kohle,  Jud,  Essigsäure^ 
nietbyllither,   freie  Essigsäure,    etwas  Jodmethyl,    unveräuderlff 
JodcBsigsäuremethylätber  und  brennbares  Gas.    Dieselben  worden 
aus    Jodessigöäurcmethyläther    allein    erhalten.      WahrseheinJich 
tritt  zunächst  Abspaltung  von  JodwasserstofF  ein,  der  dann  theik 
reducirend,  theik  verseifend  wirkt.     Um  zu  prüfen,  ob  die  ontir 
Bildung  von  Aethylenjodid  verlaufende  Reaction  des  Aethyljudidl 
auf  Jodesaigsäureäthyläther   (2)   auf  Spaltung    der   ersteren  in 
Aetliylen  und  Jodwasserstoff  zur üekzufiüiren    sei,    liefs    Arofl 
stein  (3)  Bromäthyl  auf  reinen  Bromessigsäureäthyläther  (Si«- 
düpunkt  159*^)  einwirken.     Die  Reaction  tritt  erst   b^ii  280*  «sn; 
naeh  derselben  enthielten  die  Röhren   aufser  uuverändertea  Afir 
theilen  der  Materialien   Aetliylen  und  freie  Bromessigsäur^    b 
ist  demnach  anjEunehnieii,  dals  das  Bromathyl  einer  Dissociaditf 
in  Aethylen  und  BromwasserstoÖ'  unterlegen  ist. 

P.  C  1  a  e  s  s  o  n  (4)  erhielt  durch  Verdunsten  einer  ätherische 
Lösung   von    Rhvdanessiif.säure   (5)    und    gelindes   Erhitzen   eiw 


(1)  Ber.   1881,  604   —  (2)    JB.    f.  1880,    764.  -    (3)    B«r.   lööl,  ßö^.  -J 
(4)  Ber.  1881,  73L  —   (6)  JB.  t   1877,  68L 
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te  MassC;  welche  ans  siedendem  Wasser  krjstallisirt^  der 
rmel  COOH.CHj.SCN  +  V»H«0  entspricht,  also  in  der 
;te  zwischen  Rhodanessigsäure  und  Üarbaminthtogli^colsäure  (1) 
ft.  Die  Verbindung  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  149^,  ist 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  warmem  sehr 
iwer  l(5slich.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  leichter 
•ch  Salzsäure  wird  sie  in  Carbaminthioglycolsäure  resp.  deren 
iltnngsproducte  (Thioglycolsäure,  Kohlensäure  und  Ammo- 
k)  übergeführt.  Die  Verbindung  ist  eine  Säure  und  wird 
;h  durch  kohlensaure  alkalische  Erden  neutralisirt,  dabei  je- 
ih  leicht  in  Carbaminthioglycolsäure  verwandelt.  Zu  Metall- 
5cn  verhält  sie  sich  wie  Carbaminthioglycolsäure.  Die  Ver- 
dimg  wird  als  Carboimidocarbamindühioglycolaäure  aufge- 
it,  weil  sie  durch  directe  Vereinigung  von  Rhodanessigsäure 
l  Carbaminthioglycolsäure  entsteht,  gerade  wie  die  Phenyl- 
bodiimidothioglycolsäure  von  Nencki  und  Jäger  (2)  aus 
odanessigsäure  und  Anilin  : 

C-8  .  CH, .  COOH  C-S  .  CH,  .  COOH 

\NHCeHe  \NH .  CO .  8 .  CH, .  COOH 

tenylcarbodiimidothioglycolsfture       Carbolmidocarbamindithioglycols&ure. 

P.  Claesson  (3)  hat  das  dunkel  gefärbte,  nicht  flüchtige 
■setzungsproduct,  in  welches  sich  der  Rhodanesstgäther  bei 
iderholter  Destillation  vollständig  verwandelt  (4),  als  Rhodanur- 
\giUher  erkannt.  Durch  Lösen  in  siedendem  Aether,  wieder- 
te  Behandlung  des  Gelösten  mit  verdünnter  Natronlauge  und 
ikrystallisiren  aus  Aether  oder  Schwefelkohlenstoj9F  wird  der- 
3e  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81^  erhalten.  Durch 
oholisches  Kali  tritt  sogleich  Zersetzung  unter  Ausscheidung 
;  Kalisalzes  ein.  Salzsäure  scheidet  aus  letzterem  die  freie 
odanuressigsäure  in  schönen  Nadeln  ab.  Dieselben  lösen  sich 
warmem  Alkohol  und  Aether  und  schmelzen  bei  199,5®  zu 
er  blutrothen  Masse.  Von  den  Salzen  sind  nur  die  Alkali- 
ze  in  Wasser  leicht  löslich.     Die  freie  Säure  giebt  mit  Blei- 

(1)  JB.  f.  1877,    681.  —    (2)   Daselbst,    680.  —    (3)    Ber.  1881,    732.  — 
Heintz'  Pseadorhodanessigäther,  JB.  f.  1865,  347. 
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•j^tet  eine  krystallinische,  mit  SilberBitrat  eine  amorphe  Fälluii^. 
©as  Kalisalz  giebt  amorphe  Niederschläge  mit  Eisenoxyd-,  Ko- 
balt-, Cadmium*^  Zink-  und  Kupfersalzen;  mit  Chlorbaryiiiii 
entsteht  das  neutrale  Bnr}/U7nsah^  weldies  bald  in  kleinen  kurzpüi 
fast  unlüslichen  Prismen  mit  6 11^0  auskryätailisirt.  Das  doppilt- 
aüure  Baryumsah  krystallisirt  aus  derselben^  mit  überschlissiger 
Essigsäure  versetzten  Mischung  in  ziemlich  grofsen  Prismen  mit 
2  Mol.  Wasser.  Dureh  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird  die  Rho- 
danuressigsäure  in  (Jyaunrsäure  und  Thioglycolsäure  zersetst, 
verhält  sich  also  analog  dem  Thiocyanursäuremethyläther  tob 
Hofmann  (1)» 

SL  Senff  (2)  hat  durch  Erhitzen  von  Mcnachlor^sgigsäwt- 
äther  mit  den  Natriumsalzen  verschiedener  organischer  Säuren 
auf  175**  substüuirte  Glycohäuren  dargestellt,  deren  Hydroxyl- 
wasserötoff  durch  die  betreffenden  Säureradieale  ersetzt  ist.  Pro- 
pionylglycolaäurmther^  CH8(0  .  CgHöÜJ.  COsCtHs,  ist  eine  fttark 
lichtbrechende  Flilssigkeit  von  fruchtartigem  Geruch,  dem  »pec 
Gewicht  XßM  bei  22^  und  Siedepunkt  2(X)  bis  201  <*.  In  Wasser 
ist  er  wenig  löslich  und  nimmt  beim  Kochen  damit,  sowie  auch 
beim  Destilliren  und  längerem  Aufbewahren  saure  Reaction  sn. 
Nörmaihutyrylglycolmureäther^  welcher  schon  von  Gal  darge- 
stellt ist,  hat  das  spec.  Gewicht  1,0288  bei  22,5*'.  hobutyryl 
glycolmureäther  siedet  bei  197  bis  198^  und  hat  das  spec.  Gb- 
wicht  1,0240  hei  22,5'*.  Benzoglycohänreäther  ist  nicht  anle^ 
setzt  destilürbar  und  konnte  daher  nur  gereinigt  werden  durcb 
Ausziehen  der  Reactionsmasse  mit  Aether,  Waschen  des  Aether^ 
rückstandes  mit  kohlens.  Natron  und  Wasser,  Trocknen  ftte 
Chlorcalcium  und  Erwärmen  der  FlUssigkeit  unter  Durchleiteii 
von  Kohlensäure.  Eben  so  wurden  erhalten  Salict/lglycoUaurt 
äther^  ijll^(0  .  CjU^O^jCLlidllj,  ^  und  Phtalglglycohäureäihe, 
C«H4(C0 . 0 ,  CH, ,  COjCsHs),.  Die  den  vorstehend  bescliriebenen 
Aethern  entsprechenden  Säuren  konnten  durch  Verseifung  mit 
Säuren  oder  Alkalien  (Kalk)  nicht  gewonnen  werden,  da  gleicii- 
zeitig  stets  Spaltung    in  die  betreffenden  beiden  Säuren  eintrat 

(IJ  JB.  f.  18S0,  403.  -  (2)  Äüo.  Cliem.  »O»,  370. 
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Aneh  aas  dem  Ac^ylglycohäureäther  konnten  bei  genauer  Ein- 
Ittltung  der  Vorschrift  von,  Hein tz  (1)  nur  Spuren  von  acetyl- 
g^jcolfl.  Kalk  erhalten  werden. 

Nach  P.  J.  Meyer  (2)  bilden  sich  bei  der  Darstellung  von 
p-Toluyl-  und  PhenylglycocoU  aus  den  aromatischen  Aminen 
lud  Monochloressigsäure  als  Nebenproduct  subatituirte  Digly- 
tdmmidsäuren.  p-Toluylglycocoll  erhält  man  am  glattesten^  indem 
mn  p-Toluidin  und  Chloressigsäure  in  berechneten  Mengen  mit 
Wasser  einige  Zeit  erhitzt.  Aus  der  erkalteten  Lösung  krystallisirt 
fcst  alles  GlycocoII  in  kürzester  Frist  ziemlich  rein  aus^  nach 
ndirstündigem  Stehen   scheidet  sich   das  primäre  Toluidinsah 

itr  DiglycoUp-toluylamidsäure ,  ^tHt^xch'  COONH  CG  H  "i 
k  kleinen  glänzenden  Nadeln  und  Blättchen  aus^  welches  schon 
Schwebel  (3)  beobachtet,  aber  anders  gedeutet  wurde. 
DwiBelbe  schmilzt  bei  118  bis  119^,  ist  leicht  löslich  in  heifsem 
in  Alkohol  und  Säuren,  reducirt  Silbersalze  sofort  beim 
,  langsam  in  der  Kälte  und  giebt  selbst  in  starker  Ver- 
Lg  mit  Kupfersulfat  eine  smaragdgrüne  Färbung.  Basen 
len  daraus  p-Toluidin  ab.  DiglycoUp-toluylamids,  KupfWy 
,H,.N(CH,COOH)CH9.COO]9Cu  V  H^O,  scheidet  sich  in 
len  Nädelchen  bei  Zusatz  von  Kupfersulfat  zu  einer  heifsen 
itrirten  Lösung  des  Toluidinsalzes  aus;  es  ist  selbst  in 
Wasser  kaum  löslich,  sehr  wenig  in  heifsem  Alkohol. 
'P  -  toluylamtda.  Silbernitrat ,  C7H7N(CH«  .  COOAg)j  . 
wird  erhalten  durch  Lösen  des  Toluidinsalzes  in  wenig 
»niak,  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen  Toluidin  und  Zusatz 
Silbemitrat ;  es  ist  in  Ammoniak  leicht  löslich  und  schwärzt 
in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  sofort.  —  Auch  bei 
Einwirkang  von  Anilin  (2  Mol.)  auf  Chloressigsäure  (IMol.) 
sich   neben  PhenylglycocoU  diglycolphenylamids.  Anilin, 

'•^CH*"cOONH  (C  H  V    I^^^^^''^®  ^^*  ^^^  ersterem  wegen 


r- 


(1)  JB.  t  1S68,  291.—  (2)  Ber.  1881,  1323.—  (8)  Inauguraldigsertation, 
1878. 
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der  gröfseren  Löslichkeit  beider  nur  schwierig  durch  oft  wi^ 
holte  fractionirte  KrjstalliBation  zu  trennen.  Es  bildet  ^| 
bei  09*'  echmelzendo  Nadeln, 

C.  Lieb  ermann  und  A.  Lange  (1)  fanden  die  Ztffi 
mensetzung  des  von  Ihnen  (2)  erhaltenen  thiogltfcoljf,JM 
(0>H:j8Ü^)^Pb  ,  welches  Claesson  (3)  nicht  erhalten  krvn 
bei  neuen  Uarstellun^en  aus  Diphenylsulfliydaniuin  beMal 
während  aus  Sentülglytohd  durch  Kochen  mit  Baryt, 
Fiillimg  des  Barytsalzes  mit  Bleiacetat  bleithioglycolft^M 
CallsSO^Pb,  entstand.  8ie  sind  trotzdem  der  Meuiun^^  i 
letzteres  Sbäz  das  nonnale  sei  und  dalä  die  ZusammeDseli 
des  ersteren  einer  Verunreinigung  in  Folge  der  freiwilligen  ^ 
setznng  der  Thioglycokäure  zuzuschreiben  sei. 

P.  Claifsson  (4)  besehrieb  eine  Dühiotßjfeohä 
COOH-CHj  S-S-CH.COOH,  welche  aus  ThioglycoUüure  dl 
gelinde  Oxydationsmittel,  wie  Jod ,  Ku[>ferflalze,  Luft^  ^| 
chlorid  entsteht.  Zur  Darstellung  derBelben  versetzt  tna^ 
Lösung  von  thioglycola.  Kali  mit  Jod*  so  lange  sicli  dieses^ 
los  löst,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  extrahtrt  mit  aUto 
fipeiem  Aethcr,  oder  leitet  einen  Luftstrom  durch  eine  gleii 
zweckmäfsig  mit  etwas  Eisenchlorid  versetzte  Lösung, 
Eisenreaction  verschwunden  ist  und  extrahirt  mit  Aethe 
Dithioglycoleäure  ist  fest  und  krystaHisirbar  und  achn 
lOC»^  Von  Eisensalzen  wird  sie  nicht  gefärbt ,  nur  Bletaoi 
und  Silheniitrat  bewirken  Nicdei-schläge.  Die  Bleifallunm 
allmählich  krystallinischj  die  Silberfällung  schwärzt  siofa  ]H 
geringsten  Erhitzimg.  Kaliumpermanganat  oxydirt  die  S| 
zu  Sulfoessigsäurej  Zink  und  Schwefelsäure  führen  sie  in  Tl 
glycolsäure  zurück,  worauf  zugleich  ihre  beste  Erkennung 
ruht.  Die  Salze  der  Dithioglycohäiire  sind  sehr  leicht  Idfil 
und  schwer  krystallifiirt  zn  erhalten.  Das  saure  KaHsah  C^HiS^ 
-|-  HgÜ  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  Nadehi. 
neutrale     Baryumsah    CJl^SgÖiBa    +    4H|0    wird   aus 


te  gieu 


(1)  Ikr.  1881,  1265.  -  (2)  JB.  f    1879»  358,  -  (3)  Fn  der  im  I 
Artikel  besprochenon  Abhandlung.  —  (4)  Ber.  1881|  409, 
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lAvQSkg  durch  eine  kleine  Quantität  Alkohol  als  zuerst  amorpher^ 
später  krystallinischer  Niederschlag  gefällt.  Es  verliert  2  Mol. 
Wasser  über  Schwefelsäure,  den  Rest  bei  100*^.  Der  Aethyläther 
ist  ein  dickflüssiges,  höchst  widrig  riechendes  Oel,  welches 
bei  280®  unter  partieller  Zersetzung  siedet  und  durch  alkoho- 
lisches AmmoDiak  in  das  bei  155^  schmelzende,  in  siedendem 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche  Amid  übergeht. 

P.  J.Meyer  (1)  erhielt  eine  mit  der  Phenylsulfohydanto'm- 
(Phenylcarbodiimidosulfoessigsäure)   von   Jäger   (2)  iso- 
Säure,  welche  Er    deshalb  Orthophenylsulfohydantomsänre 
it,  durch  Erwärmen   berechneter   Mengen  von  Phenylsulfo- 
kftmstoff  und  monochloressigs.  Ammonium  in  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade.    Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Abscheidung  mikro- 
skopischer, SU  Flocken  vereinigter  Nädelchen,  welche  bald   die 
ganse   Flüssigkeit   erfüllen.     Die  Substanz   ist  nur  spurenweise 
iBriich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther,  Benzol  und 
Tdaol,  etwas  leichter  in  Schwefelkohlenstoff,   relativ  leicht   in 
Sioren  und  Basen;  bei  100^   getrocknet  bildet  sie  eine  leichte 
tioimniiiöse  Masse,    die  sich    beim  Erhitzen   ohne   Schmelzung 
serselzt.    Kocht  man  sie  kurze  Zeit  mit   Eisessig  und  neutrali- 
lirt  dsnn,   so  scheidet   sich  beim   Erkalten  OTthophenyhulfohy- 
immtctn  in  kleinen,  glänzenden,  bald  gelbUch  werdenden  Nadeln 
vd  Prismen  ab,    die  bei  178"   schmelzen  und  sich  in   heifsem 
[lf asser  ziemlich  leicht   lösen.     Hierdurch  sowie   durch   das  mit 
[Ystronlauge  entstehende  charakteristische   Natriumsalz  erweist 
dassdbe  als  identisch  mit  dem  vonP.  J.  Meyer  (3)  bereits 
ebenen    Phenylsulfohydantoin.       Er    giebt    deshalb    die 
fltoimeln  : 

/N(CJH.)H  /N(C,H.)\ 

c--8-ch,-c00h  c-  s-ch,-co 

Vnh  vnh 

OithopIieiiylfalfohydanto'iiiBäare        Orthophenylsulfohydanto^n. 
ide  gehen  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  das  von 
ange   (4)   beschriebene,  bei  148"    schmelzende  Pkenylsmföl" 


\ 


(1)  Ber.  1881,  1669.  —  (2)  JB.  f.  1877,  834.  —  (8)  JB.  f.  1877,  359.  — 
JB.  f.  1879,  867. 
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Olycolid  über,  welchem  nach  Meyer  dieser  BildungBweiAe  mtJ 
folge  die  Fonnel  : 

C-S-CH,-CO 

zukonunt  an  Stelle  der  Li  ebermann 'sehen  (1)  : 


NCA 
S-CH,-CO. 


NO 

Nach  K.  Birnbaum  und  G.  Lnrie  (2)  bildet  sich  bcdil 

Schmelzen  von  Resordn  m\t  (Jymiursäure  vlhA  Chlor  zink  bei2i)0 
(abweichend  von  der  ohne  Chlorzinkzusatz  eintretenden  Roao 
tion  (3))  ein  Körper  C7U4O» ,  welolier  nach  seiner  ZersetsQl^ 
durch  schmelzendeB  Kali  in  Resorcin  und  Kohlensäure,  bow» 
nach  seiner  Bildung  aus  Resorcin  und  Phosgen  als  Phen^an 
kohlenmureäther  CeHiO^.CO  aufzufassen  ist.  Derselbe  seheida 
sich  aus  der  (rothen)  alkoholischen  Lösung  der  Schmelze  durü 
Wasser  als  amorpher  Niederschlag  aus ;  er  löst  sich  auch  in  Eii< 
eösig  leicht  auf  und  wird  durch  Wasser  wieder  amorpli  abg«i 
schieden.  In  ÄlkaUen  löst  er  sich  mit  prachtvoll  grüner  Flod 
rescenzy  welche  beim  Ansäuern  verschwindet.  Durch  Erwärma 
der  Losung  in  Eisessig  mit  üherschilBsigera  Brom  und  Fallen  nli 
Wasser  wird  eine,  ebenfalls  amorphe  Bromverhindutig  C7Br|0j| 
in  betlrotben  Flocken  gefällt 

Nach  R.  Otto  und  H.  Beckurts  (4)  wirkt  Dichlorae€i\ 
chhrid  (Siedepunkt    107   bis  108^)   auf  glyoxyls,   Kalium 
Bildung  von   Chlorkali ura^  Glyoxylsäure  und  Dichloressij 
Sie  schliefsen  daraus,  dafs  das  glyoxjls,  Kalium  nach  der  Fi 
CHO-CÜOK   4-    HjO    zusammengesetzt   sei   und  das  Kryi 
Wasser  das  anfangs  gebildete  Dichlore^siggli^oxylftäureanhgdridi 
zersetzt   habe^  während    bei  der  Constitution   C1I(0H)>-Ü 
des   glyoxyls.    Kaliums   durch    Einwirkung   von    Dich!« 
chlorid  die  Bildung  von  DioxyessigdichloressigBäureanbjdrid 
erwarten  stand. 


(1)  .FB.  f  18S0»  405.  —  (2)  Bar.  1881,  1768,  ^  (8)  JB,  t  1880, 
(4)  Ber.  1881,  1616.  —  (5)  Dieser  JB.  8.  671. 
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Olyaxyls.  Kalium  ist  nach  H.  Beckurts  undR.  Otto(]) 
reinem  Zustande  völlig  Inftbeständig.  Dieselben  erhielten 
i  gallertartiges  glyoxyls.  Calcium  von  der  Formel  (C8H08)jCa 
4H2O  oder  (C,H804)2Ca  +  2H,0  durch  Zusatz  von  Alko- 
I  zur  wässerigen  Lösung  des  gewöhnlichen  Salzes^  bisweilen 
ch  beim  Erkalten  einer  heifsen  concentrirten  wässerigen  Lo- 
ng. Es  wird  beim  Trocknen  compacter  und  krjstaUinisch, 
st  sich  aber  nicht  ohne  beginnende  Zersetzung  entwässern. 
[8  seiner  verdünnten  Lösung  krystallisirt  mitunter  das  ge- 
•hnliche^  schwerlösliche  prismatische  Salz  heraus^  in  welches 
h  auch  das  gallertartige  Salz  bisweilen  innerhalb  der  Flüssig- 
it  verwandelt. 

A.  Longi  (2)  hat^  um  die  Ursache  der  Erfahrung  aufzu- 
den,  dafs  Oxalsäure  bei  qualitativen  Analysen  häufig  über- 
len  wird  (?  8,),  das  Verhalten  derselben  sowie  ihres  Eisen- 
jP'dul-und  Ealksalzes  beim  Kochen  oder  Eindampfen  mitEönigs- 
Bser  untersucht.  Es  werden  hierdurch  gewisse  Mengen  der 
ore  zerstört,  die  jedoch  nach  den  angeführten  Versuchsergeb- 
«en  nur  klein  sind  und  merkwürdigerweise  im  umgekehrten 
(rhältnifs  zum  Gehalt  der  Oxalsäurelösung  stehen.  Longi 
ipfiehlt,  die  Oxalsäure  in  der  ursprünglichen  Substanz  durch 
»eben  mit  kohlens.  Natron  u.  s.  w.  aufzusuchen,  also  eine  längst 
kannte  Methode. 

Beryllium'Ämmoniumoxalat  krystallisirt  nach  S  h  a  d  w  e  1 1  (3) 
mosymmetrisch,  nicht,  wie  S^narmont  (4)  annahm,  rhom- 
wsh.  a  :  b  :  c  =  1,1396  :  1  : 1,6956,  ß  =  87^9'.  Nach  der 
^e  verlängerte  Combinationen  der  Flächen  c  =  (001)  OP, 
=  (102)  — V«Poo,  a  =  (lOO)ooPc»,  r  =  (10l)  +  Poo, 
=  (102)  +  V2Poo,  ra  =  (llO)ooP,  o  =  (2li)  +  2P2, 
=  (011)Poo,  q=(012)ViPoo,  t  =  (021)2Poo,  p  =  (lll)  — P, 
=  (lll)  +  P.    Seltener  z  =  (ll5)  +  V«P,  X  ^  (113)  + VsP. 


(1)  In  der  S.  670  angefahrten  Abbandlnng.  —  (2)  Gazz.  chim.  ital.  11, 
».  —  (8)  Zeitschr.  Kryst.  6,  314.  —  (4)  Rammeisberg,  kryst.  Cbem. 
9pL  119. 
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Die  Flächen  der  Hemidomenzone,  namentlich  d,  smd  ftn  gr^^raeren 
Kryatallen  vielfach  gestört  und  geknickt.  Winkel  m  i  s  =  48*^30^ 
m  :  8'  ^  riOPb2',  s  :  s  =  6P7\  Keine  deutliche  Spaltbarkeit 
Optische  Axenebeno  parallel  der  Symmetrieebone  ^  die  erste 
Uittellinie  ist  ge^en  die  Normale  von  d  nra  nur  1**  nach  hinteo 
geneigt.     Dispersion  aehr  gtjring,  (>  <  v.     2  E  ^  27"47^  Na. 

Ueher    die   Unteranchung    von   J.    M.   Eder    und  E,  Va* 
lenta  (1)  ilh^r  Eisertoxi^doxalftte.  ist  schon  berichtet  worden (2i, 

F.  W.  Clarke  und  E.  A.  Kebler  (3)  erMeltOT  di«Ii 
Vermischen  von  Kaliurachromoxalat  mit  Chlorbaryum  auTacr 
dem  schon  von  ReeB-Reeee  dargestellten  BartfumchromaxaiM 
CrxBa3(C0j)if  -j"  1^  ^2*^  noch  andere ,  dunkelgrüne  Madcfai 
bildende  Salze  mit  einem  Wassergehalt  von  fi,7  oQd  8  Mol. 
Das  wasserfreie  Salz  hatte  bei  ß^S^  das  spee,  G-ew,  2^570 ,  da« 
mit  6  Hau  bei  23,9«  2,454,  das  mit  l2HtO  bei  27^  2,372.  Ein 
entsprechendes  Strontiutnchromoxalat  CrsSr5(Cf04)g  -|-  12HeO 
wurde  bei  Anwendung  kalter  verdünnter  Lösung  erhaheo 
(Rees-Reece  gewann  ein  Salz  mit  18H:fO),  unter  andercit 
Bedingungen  ein  Salz  mit  lOHiO;  aus  den  coucentrirten  Muttfl^ 
laugen  aller  Sirnntiannnhe  schied  sich  KaUumstrontiumekrmt' 
Oxalat  Cr,KjSr,(C,04),  +  12H,0  (llHsO?)  in  fast  schwaiMi 
krystallinischen  Krusten  ab,  Ein  dem  letzteren  Salze  analoges 
Kaliumharffumchromoxalat  CT3J\2^A2{iJ20^%  4*  6HfO  (ÖHfO?) 
wurde  durch  Mischen  der  heÜsen  Lösungen  de»  Kalium-  und 
ßaryumsalzes  in  hlafs  blaugrünen  Nadeln  erhalten.  Daa  6'«/- 
üiumchromoxalat  von  Reea-Reece  lieft  sich  nicht  darstelleD, 
ea  wurde  vielmehr  durch  etwas  Chrom  gefärbtes  Cateiumoxalil 
erhalten.  Auch  mit  Cadmiura- ,  Kobalt-,  Eisenoxydul-,  Zink-, 
Kupfer- ,  Blei-  und  ZinnoxydiilBalzen  gab  KaliumchromoxaUt 
entweder  keinen  Niederscldag,  oder  nach  einiger  Zeit  eine  Fäl* 
long  der  gewöhnlichen  Oxalate. 

O*    Wallach   (4)   hat  zur    Vervollständigung   Seiner  (ö) 


(Ij  Wien.  Ac-ad,  Ber-  (2,  AbthJ  «»,  614  j  Monatjvh.  f.  Chem.  1,  763.- 
(2)  JB.  f.  1880,  3«4.  —  (3)  Ber.  1881,  1639  j  Am.  Chera.  J.  «,  197;  ChtV 
News  44,  187.  —   (4)  Ber.  1881,  736.  —  (5)  JB.  f,  1874,  84d;  f.  1880,  5X1 
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Untersachiiiigen  über  die  Einwirkung  des  Phosphorpentadtlorida 
auf  substüuirie  Oxamide,   welche  sich  bisher  auf  die  symmetri- 
■eben  disubstituirten  Oxamide   CONHR-CONHß  beschränkten^ 
nunmehr  auch  das  Verhalten  anderer  Oxamide  gegen  Phosphor- 
ehlorid     studirt     hodxäthyloxamid,  CON(C«H5)8-CONH„    wird 
dmrch    mehrstündiges   Stehen   von   reinem   Diäthyloxaminsäure- 
ither  (Siedepunkt  253  bis  254^)  mit  dem  gleichen  Vol.   starken 
wmsaerigen    Ammoniaks    in    wohlausgebildeten    Erystallen    er- 
halten.    Durch  Umkrystallisiren  aus   verdünntem  Alkohol  oder 
t^fimiTi  Wasser  werden  lange  dicke  Prismen  gewonnen,  welche 
bei  126  bis  127*^  schmelzen,   bei  266  bis  268®  (corr.)  unter  ge- 
nnger  Zersetsrang  sieden,  aber  schon  bei  100®  in  Nadeln  subli- 
miTgii-     Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Isodiäth  jl- 
oxamid    entstehen   als  Hauptproduct  harzige   Körper,    daneben 
^»selbe  ChloTOQßaläthylin  C6H9CIN2   wie  aus  dem  gewöhnlichen 
Diäthjloxamid.    Man  kann  diese  auffallende  Reaction   dadurch 
ciUären,  daTs  das  aus  dem    zuerst  entstehenden   Chlorid  CCI2N 
(CStH5)s-CCls(NH2)    durch   Salzsäureabspaltung     hervorgehende 
Cyanid  CCltN(C8H5)2 .  CN  sich  im  Sinne  der  Gleichung  : 
OCWN(CA)t .  CN  =  CC1=NC,H8  .  CN  +  CfiJCi  =  CC1=NC,H5-Ca-NC,H8 
umlagert  und  dann  in  Chloroxaläthylin    übergeht.    Eine  Stütze 
lüdet    diese  Erklärung    in   Nachstehendem.      Isodiäthyloxamid 
Befert     beim    Erwärmen    mit    Phosphorsäureanhydrid    Diäthyl- 
tmrbamincyamd ,  CON(C2H5)2 .  CN ,    eine  farblose,  bei  219  bis 
280*    siedende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,    dieses  bei 
•ekwachem  Erwärmen  mit  1  Mol.   Phosphorchlorid   neben   viel 
Han  kleine  Mengen  desselben  Chloroxaläthylins.     Die  Identität 
lor  80    erhaltenen  Chloroxaläthyline  mit  dem  länger  bekannten 
wnrde   durch    die  krystallographische  Vergleichung  der  Platin- 
mhe  festgestellt.    Diese  ergab  nach  Bodewig  :  Krystallsystem 
inonosymmetrisch.      a  :  b  :  c  =  1,3680  :  1  :  l  :  1,470;    ß  =  71«. 
Formen  a  =  ooPS>(100),    p  =  ooP(llO),    c   =   OP(OOl), 
r=  -f  Pcx)(l01),  1  =  V«Pc»(012).   Keine  erkennbare  Spaltbar- 
keit     Normalwinkel  :  p  :  g   (?)   an  b  =  75"25',    a  :  r  hinten 
bV3V,  a.:  c  vom  «5«  71®.    Ebene   der  optischen  Axen  senk- 
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recht  zu  cjoPoofOlO).  ^  Diphenyloxamid  CO . NHC4H5-CO , 
NHCflHs  giebt  mit  Phosphorchlorid  behandelt  ein  CUorid^  das 
dm"ch  Schwefel wasserstöft'  in  eine  öchöne  Thioverbindung  (l) 
Übergefilhrt  wird  \  für  sich  erwärmt  geht  das  Chlorid  in  keine 
Base  über;  der  Eintritt  z^weier  aromatischen  Reste  ist  also  in 
diesem  Falle  der  Basenbildung  hinderlich*  Aethylphenifloxamid, 
C0NHC2H,.C0NHCfiHs  (2\  reagirt  leicht  mit  Phosphorchlorid. 
Das  fl  lisaige  Prodtict  enthält  ein  Amidchlorid ,  denn  ee  liefert 
mit  Schwefelwasserstoff  das  Thiamid  CSNHCaH, .  CSNHC,a> 
in  rothen ,  bei  36  bis  37"  SL-hmelzeoden,  in  Aether  und  Chloro- 
form leicht  löslichen  Krjstallen.  Destillirt  man  von  dem  ur- 
sprünglichen Reactionsproduct  das  Phospboroxvchlorid  ab,  so 
erfolgt  nochmals  eine  heftige  Reactionj  deren  Product  Aas  fial», 
Salz  der  Base  CioHaNfCl  ist  : 
CONHC,H.  .  CONHCsHft  +  2  PCI»  ^    2  POCl,  +  Ca,NHC,H,  .  CatNHCA 

=  C\oH,ClN,  +  3  HCJ. 
Moriäthyloxamid  verharzt  bei  der  Behandlung  mit  Phosphör- 
pentachlorid  fast  vollkommen,  Mouophenißoxaviid  liefert  eine 
Flüssigkeit,  aus  der  ein  fester,  gelber,  schwer  löslicher  Körper 
zu  gewinnen  ist,  —  Triäthyloxamid  CON(  C JI5), .  CONH(CiHs} 
wird  durch  mehrtägiges  Stehen  einer  Mischung  von  Diäthyl* 
oxaraethan  mit  starkem  wässerigem  Aethylamin  als  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  257  bis  259^  gewonnen,  die  sich  mit  Waas» 
in  allen  Verhältnissen  mischt  und  durch  Alkalien  aus  der  Lö- 
sung abgeschieden  wird.  Mit  Phosphorchlorid  behandelt  liefert 
es  hauptsächlich  eine  schwarze  harzige  Masse,  daneben  Spuren 
von  Cbloroxaläthylin.  —  Tetraätht/loxamid  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Diäthjloxarainsäureäther  wird  von  Diäthylamin  bei  g& 
wohnlicher  Temperatur  nicht  angegrifleu,  bei  2ilO^  tritt  Zer- 
Setzung   ein.     Diäihyloxamins.   Diäthylamin    (3)   liefert   bei  der 

(1)  JB.  f,  1880,  767.  —  (2)  JB.  t  1876,  792.  —  (8)  Zur  Dmrttelltui« 
der  Diäthyiaxamitisäure  (SchmelF^p.  99  bis  101^)  dient  seweckmäfsig  folgende! 
Verfahren.  Eine  Lüsutig  von  23  Thln.  Natrium  in  Alkoliol  wird  in  ITSTUe 
reinen,  etwas  alkobolbaltigen  DiatbjloxamiD^&oroÄther  langsam  eingetragen« 
dio  Löiung  auf  dem  Waäeerliad  unter  mehrmaligem  Wasserzusatz  concentnrt^ 
noch  warm  mit  110  bis  120  Thln.  33  procootlgor  SaUature  vermigcbt  und  ao« 
wenig  beifsem  Wasser  umkrjstalilsirt. 
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Destillation  nicht  Tetraäthyloxamid,  sondern  Diäthylformamxd 
CHON(C3jH6)2  vom  Siedepunkt  177  bis  179<>.  Ebenso  zersetzt 
nch  die  freie  Diäthyloxaminsäure  ^  wenig  über  ihren  Schmelz- 
punkt (99  bis  101^)  erhitzt^  in  Kohlensäure  und  Diäthylformamid  : 
CO(NC,H,),-CO,H  =  CHO(NC,H,),  +  C(V 

Daneben  entsteht  etwas  Eohlenoxyd.  •  Eine  mit  trockenem  Chlor- 
wauerstoff  behandelte  Lösung  von  Diäthylformamid  in  Aether 
hinterläfst  beim  Verdunsten  einen  Syrup,  der  mit  Platinchlorid 
■ach  einiger  Zeit  ein  schön  krystallisirendes ,  iu  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliches  Platindoppelsalz  2  [CH0N(C8H5)«],HC1 
-(-  PtCU  absetzt.  Mit  Phosphorpentachlorid  destillirt  liefert 
Diäthyloxaminsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  Diäthyi- 
earbaminsäurechlarid  CCIONCCHs)«  : 

CON(C,H,),.COa  =  CC10N(C,H5),  +  CO. 

Dasselbe  ist  eine  bei  190  bis  195^  siedende  Flüssigkeit;  welche 
•ich  an  feuchter  Luft,  schneller  mit  warmem  Wasser  zersetzt, 
unter  Abscheidung  von  salzsaurem  Diäthylamin  : 

N(cya8),.coci  +  h,o  =  nh(c,H8)„  hci  +  co,. 

In   ätherischer  Lösung   mit  2  Mol.  Diäthylamin    zusammenge- 
bracht  zersetzt  es  sich  in   salzs.   Diäthylamin   und    Tetraäthyl- 
ianij/o^[N(C,H5),],C0  (1).    In  der  Kälte  entsteht  aus  Diäthyl- 
ozaminsäure  und  Phosphorchlorid  wirklich    Diäthyloxaminsäure- 
AUyrid;   denn  die  ätherische  Lösung   des    Productes   giebt  mit 
eingeleitetem  trockenem   Ammoniak   hodiäthyloxamid  und  mit 
Diäthylamin  unzweifelhaft    Tetraät^yloxamtd ,  welches   sich  je- 
doch von  den  gleichzeitig  gebildeten  organischen  Phosphamiden 
nicht    trennen  läfst.   —    Das   oben   erwähnte   Diäthylformamid 
senetzt  sich  mit  Phosphorchlorid   sehr  glatt;  nach  dem  Abde- 
itiUiren  des  Phosphoroxychlorids  bleibt  ein  ganz  hell  gefärbter, 
kerne  Spnr   eines  Harzes  enthaltender  Rückstand,  welcher  aus 
dem  salzs.  Salz  einer  Base  besteht,  die  durch  Kalilauge  als  helle 
FUtaigkeit  abgeschieden  wird.    Mit  Platinchlorid  giebt  dasselbe 
eigelben  Niederschlag,  (CioHigClNj.HCOaPtCU.    Die  Bil- 
der Base  ergiebt  sich  aus  den  Gleichungen  : 


(1)  Hicblar,  Ja  f.  1876,  716. 
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CHON(C,H,),     +  FCl,  =  CHC%N(C,Hft),  +  POCia ; 
2  CHC1.N((J,H*),  =  C^t^H^gCm.  +  3  HCL 

Bei  dem  VerBUch,  die  Base  zu  destilliren,  zersetzt  sie  sich  unter 
theil weiser  Verkohhmg  \  die  Dämpfe  färben  einen  mit  Sab«äan* 
befeuchteten  Spahü  intensiv  blutroth  (die  ursprüngliche  Base 
tbut  dieli»  niehtj;  das  Destillat  scheidet  mit  Salzsäure  bM 
reichliche  Mengen  von  Pyrrolroth  ali.  Die  Baae  scheint  daher 
in  nftber  Beziehung  zum  PyiTol  zu  stehen. 

M,  Conrad  und  M.  Guthzeit  (1)  führten,  gur fkitacfaei- 
düng  der  Fra^e,  welche  Wasserstaffatome  der  ßartnturwäun 
bei  der  Bildung  ihrer  Salze  durch  Metall  ersetzt  werden,  sjn- 
thetische  (2)  Barbitursäure  durch  Behandlung  ihre»  Silber- 
salzes  C^HiN^OsAg^  mit  Jodmethyl  in  DimethiflharhUwfäurt 
über  und  zersetzten  diese  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  Da 
hierbei  Dimethf/imalon.säure  erhalten  wurde,  so  ist  erwiesen,  daft 
in  den  barbitura*  Salzen  das  Metall  den  Wasserstoff  der  CH<*G  nippe 
ersetzt.  Die  wie  beschrieben  dai'gestellte  DimelhiflbarhitHrsäiirt 
CeH.NjO,  =  C(UHs),(CÜNH)2C0  löst  sich  in  heifsem  Wasser 
und  krjstiallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  weifsen  glänrenden 
Blättchen,  die  bei  2CK.)^  noch  nicht  schmelzen,  sich  aber  leicht 
sublimiren  lassen;  sie  ii^t  demnach  verschieden  von  der  von 
E.  Mulder  (3)  aus  Malonsäure  und  Dimethylharnst off  darge- 
stellten Verbindung,  Die  LHfnethylmalonKänre  aublimirte  hei 
12u^  und  schmolz  bei  185*^  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure  und 
Isobuttereäure,  Wegen  der  Abweichung  im  Schmelzpunkt  von 
der  Angabe  von  Ma  r  ko  w  n  iküff  (4)8tellte  L.  T.  Th»jrne(5) 
l'Dimethyl malonsäure  aus  Malonsäureester  durch  suceesaive  Ein- 
führung zweier  Methyle  nach  der  Methode  von  Con  rad  dar*  Der 
i  zunächst  erhaltene  Dimethi/tmalonmuree^ler  C{Cl{^)g(aO%CfH$)i 
'  siedet  bei  194,5**  und  hat  bei  25"  das  spec.  Gewicht  0,9965  ver- 
glichen mit  Wasser  von  lb'\  Die  freie  Säure  schmolz  bei  186**; 
sie  sublimirte  unter  partieller  Zersetzung  in  federförmig  verei- 
nigten Prismen, 


(I)  Ber.   1881,   1043.—  (2)  GrimAux,  JB.  f   1879,  352,—  (3) 
851.  -  (4)  JB.  f.  IÖ76,  645.  —    (ö)  Aii»fülirHch  in  Chem.  Soc.  J. 
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E.  Scherks  (1)  untersuclite  die  Reaction  dee  Zinkstaubs 
Uk{  a-Brampropionaäureäthi/lätker  (Siedepunkt  158^  uncorr.)^ 
um  den  MechanismuB  derselben  eu  studiren.  Er  erhielt  als 
Producte  Kohlenoxjd,  Aethylbromid^  Propionsäureäther  und  nui* 
fipiFen  der  von  Wislicenus  (2)  auf  ähnliche  Art  darge- 
stellten DtmethylhernateinMäure»  Er  findet  in  der  näher  erläu- 
tnten  Reaction  eine  Aehnlichkeit  mit  der  von  Gladstone  und 
Tribe  (3),  sowie  den  Synthesen  von  Friedel  und  Grafts. 
Moleculares  Silber  auf  denselben  Aether  einwirkend  gab  als 
iVodacte  Bromäthjl,  Propionsäure  und  Adiptnttäureäther. 

Nach   K.   Haushof  er   (4)    krystallisirt    a-Dthrompropiati' 

t§ur§   CHBr«-CHs-OOOH   im   rhombischen   System,     a  :  b  :  c 

mt  0,9926  :  1  :  1,0064.  Tafelförmige,  seltener  pyramidale  farblose 

KxyBtalle    mit    den    Flächen     o  =  P(lll),    c  ==  OP(OOl), 

d  =  Vj  Pco(012),     b  «  cx>f  c»(010).        Winkel    (111) :  (111) 

as  7(y3(y,  (111)  :  (111)  =*  7P5'.    Ebene_  Basiswinkel  90^26'  und 

S934^     Ebene   der   optischen  Axen  ooPcx)(100);   erste  Mittel- 

inie  e.     Auf  der  Fläche  c  kommen  im  convergenten  polarisirten 

liebte     die    Interferenzbilder    beider    Axen    zur    Erscheinung. 

Azenwinkel  klein.  —  a-ß  Dibrompropionsäure  (bisher  /3-Dibrom- 

ftopioiiaSare)  CH|Br-CHBr-COOH  krystallisirt  monosymmetrisch. 

a:b:c   —  1,8()50 :  1  :  1,1793;    /S  =  72<>17'.      Farblose,    stark 

de  Krystalle  der  Combination  p  =  oo  P  (1 10),  c  =  0  P  (001), 

r  ms  Poo(lOl).    c  oft  vertieft  oder   parquetirt.    p  :  p  =  58^5', 

e:p  =»  81«25',  r  :  c  =  38^'25'.    Ebene   Basiswinkel   56^4'  und 

123^^     Auf  c   ist  im    Polarisationsmikroskop   selbst  bei  sehr 

iftnnen  Erystallen  kein  deutliches  Interferenzbild  wahrzunehmen, 

&  Aaslöschungsrichtungeu   liegen    diagonal   (Unterschied  von 

ior  a-Säure). 

J.Maathner  und  W.  Suida  (5)  theilten  eine  Untersuchung 
4b«  gdhromte   Propionsäuren   und    ÄcryUäuren    mit.     Als  Aus- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  «•!,  547;  Monatoh.  f.  Chem.  9,  541. 
1-^(1)  JB.  t  1669,  543.  —  (3)  JB.  f.  1S76,  833.  —  (4)  Zeitschr.  Kryst.  B, 
Vttk-  <6)  Wien.  Aead.  Ber.  (2.  Abth.)  98,  273;  Monatsh.  f.  Chem.  9, 
P'i  TgL  Ber.  1861,  1694. 


688 


Gebromte  Froptou-  und  AcryU&oroD. 


gangsmaterial  diente  der  aus  Allylalkuhol  uud  Brom  entstehendo  1 
Dibrompropylalkokol  (1),     Derselbe  wurde   nacli  der  VorBehri&l 
von  Wagner  und  T  o  1 1  e  n  b  (2)  durch  Salpetersäure  in  Dihrom- 
pTopion säure   und    diese  nach  der  Angabe    von  Philipp!  und 
Tollens  (3)  in    Monobromacrylsäure  übergeführt.     Die  Moao- 
bromacrylsäure  verbindet   sich  mit   Brom  direct    %vl  einer  Tri* 
brompropiunttäure   CaHsBrsOt ,    welche    durch  Absaugen  auf  po- 
rOsen  Platten  und  Krystallisiren  aus  Petroleumäther  in  farbloeen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  95''  erhalten  wird  (4).     Sie  scbmiUt| 
unter  Wasser  jeu  einem  farbloseu   Oel  ^    das  sich  in    erhebliche 
Menge  löst,     Alkohol,   Äether,  Benzol  und  Hchwefelkühlenatofl 
lösen  sie  sehr  leicht ,  ebenso  warme  concentrirte  Schwefekaure. 
Die    aus    Schwefelkohlenstoff    erhaltenen    Krystalle    sind    naekj 
F,  Bocke  monoklin,    a:  b:c  =  1,8360  i  1:0,3151;  jJ=^05V. 
Beobachtete  Formen  a  (100),  b  (010),  c  (001),  d  (101),  m  (HO). 
Die  Krystalle  sind  tafelftJrmig  nach  a,   die  aus  Petroleumäther 
nach    der  Queraxe    gestreckt.     Betreffs    der   optischen    Eigen- 
schaften vgh    das   OriginaL     Das    BarifumaalZj  (C8H,Br|ü|)|B»  i 
+  öHkO  (4HjOy)^  durch  Neutraüsiren  der  alkoholischen  S&ure*  | 
lösung   mit  Baryumcarbonat   dargestellt,    bildet  bUscbelfÖrmige, 
sehr  leicht   verwitternde   Nadeln,     Seine  wässerige   Lösung  zot-  | 
setzt    sich    beim  Kochen,    vollständig  bei  130"    in   Kohlensäare, 
Brombaryum  und  unsymmetrisches  Dtbromfithylen  CHi=CBri(5}: 
(CaHgBr,Ot),Ba  —  2  COg  +  BaBr,  -f-  2  C»H,Bra, 

Durch    einmaliges    Aufkochen    mit    einer  alkoholischen  LöBOHg  1 
der   berechneten    Menge   Kalihydrat    wird    die    Tribrompropton 
säure   in    Dibromticryhäure    übergeführt.      Das   dm'ch    schnelle  j 
Abkühlung  ausfallende  Salzgemenge  wurd   abgesaugt»  in    ver 
dännter    Schwetelsäure   gelöst  und   mit    Aether   ausgeschÜttdU 


(1)  Dor&elbe*  wtird«  m  fast  theoretiflcber  Menge  gewonnen  durdi  1 
tropfen  des  ßromü  io  den  mit  dorn  doppelten  Volumen  Eisessig  venxuiolilM  1 
AUyialkohfll.  Vgl.  JB.  C  188Ö,  772,  Note  (4),  -  (2)  JB.  f.  18T8^  Ä4€. -1 
(S)  Daseibat,  549.  —  <4)  Die  S^uro  ist  Auf  dorn  gleiebon  Woge  schon  i«b| 
Michael  und  Norton  (JB.  f.  IBäO^  772)  dargestellt  Vgl  anoh  Linvr] 
manu  und  Penl»  JB.   f.  1076,  620.   -   (5)  JB.  f.   1879.  384. 
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die  dadurch  aufgenommene  Säure  aus  Petroleumäther  nmkry- 
stallisirt  und  so  in  warzigen  Erystalldrusen  erhalten  ^  die  bei 
86®  schmelzen.  Sie  erwies  sich  durch  ihr  Verhalten,^  die  Ana- 
Ijne  des  Blei-  und  Silbersaltes  sowie  die  Zersetzung  mit  Barjt- 
hjdrat  als  identisch  mit  der  Dibromacrylsäure  aus  Mucobrom- 
säure  von  Jackson  und  Hill  (1).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  180"  lieferte  sie  sehr  geringe  Mengen  des  obigen  Dibrom- 
äthjlens.  Sie  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  mehr  mit  Broin, 
bei  100®  entsteht  Tetrabrompropionsäure  C8HjBr408,  die  aus 
Petroleumäther  in  bei  125  bis  126^  schmelzenden  Täfelchen 
krjBtallisirt.  Dieselbe  verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  ganz 
Shnlich  der  Monobromacrylsäure  und  Tribrompropionsäure,  sie 
schmilzt  unter  Wasser,  löst  sich  auch  in  Schwefelsäure  ohne 
Zersetzung.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Basen  wird  sie 
sehr  leicht  in  Kohlensäure,  Bromwasserstoff  und  Tribromäthylen 
zerlegt,  weshalb  Salze  nicht  darstellbar  sind.  Die  Ueberfiih- 
nmg  der  Säure  in  Tribromacryhäure  durch  Erwärmen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  auf  60^  gelang  aus  demselben  Grunde  nur 
unter  Verlusten.  Die  Tribromacryhäure  C3HBr302  krystallisirt 
aua  Petroleumäther  in  mefsbaren  Krystallen,  welche  bei  117® 
schmelzen  und  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  die  vorher  beschrie- 
benen Säuren  verhalten.  Sie  wurde  auch  aus  Tribrompropion- 
säure  durch  Bromwasserstoffabspaltung  und  Anlagerung  von 
Brom  erhalten  (wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung  von 
Brompropiolsäure).  Die  auf  letzterem  Wege  erhaltenen  Kry- 
Btalle  zeigten  mehr  pyramidalen,  die  auf  ersterem  mehr  pris- 
matischen Habitus.  System  triklin.  a  :  b  :  c  =  1,1279  :  1 
:  1,1496.  a  =  89n3',  ß  =  62^6',  y  =  9P14'.  Beobachtete 
Flächen  b  (010),  r  (110),  1  (HO),  o  (fll),  u  (ffl),  bei  den  pris- 
matischen Krystallen  noch  m  (210),  n  (210)  imd  eine  rauhe 
Eläche  c  (001).  Das  Baryumsalz  (C3Br308)2Ba  +  öHgO,  aus 
der  alkoholischen  Säurelösung  mittelst  Baryumcarbonat  darge- 
stellt, bildet  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  80  bis  85^  entwässert 
werden.     Gleiches  Verhalten  zeigt  das  analog  erhaltene  Calcium- 

(1)  JB.  f.  1878,  711. 

Jahnnber.  f.  Cbem.  u.  s.  w.  fUr  1881.  44 
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sahf  (CsBrtO»)iCa  +  SHgO.  ^  Die  Tribromacrylsäare 
schwerer  zersetzt  als  Tetrabrompropionsaure ;  ihr  Barrams&U 
zerföUt  mit  Wasser  auf  115  bis  12(f  erliitzt  glatt  in  Kohlen- 
säure, Baryiimcarboiiat  imd  Tribroraäthylen  :  (CsBriOt)|B4i 
+  HiO  ^  CO,  4-  COsBa  +  2CaHBi3.  Versuche,  sie  durdi 
Bromaddition  in  Perbrompropionsäure  zu  verwandeln,  hatten  nega- 
tiven Erfolg.  —  Die  als  AusgaugsmateriÄl  benutzte  DibroiD- 
propionsiiiire  liefert  bei  an  halten  Jom  Kochen  mit  alkohoHscbem 
Kali  Äceiyhn,  Für  die  besprochenen  tSäuren  werden  folgende 
Conatitutionsformeln  aufgestellt  :  DibrompropionBäure  CHfBr 
.CHBr-CO«H,  Bromacrylsäure  CHBr-CH-CO«H,  Tribrompro- 
pionsäure  CHBra-CHBr-COgll^  Dibromacrylsäure  CBr  '"" 
-OOsH,  Tetrabrompropionsaure  CBra-ClIBr-COifH ,  Trib: 
acrylsäure  CBra=CBr-COan. 

-.  Bromacrylsäure  CH»=CBr-COOH  (aus  ö-  und  a-ß-Dtbrom 
proptonsäun)  krystallisirt  nach  K.  Haos hofer  (1)  mono«ym* 
metrisch,  a  :  b  :  c  =  2,7561  :  l  :  2,2488;  ß  =  77*^33'.  Farbtone 
papierdünne  Tafeln  der  Combination  a  ^^  ooPöo{100)i 
p  =  c»P(110),  c  =  OP(fX)l),  r  =  Poo(lOl),  selten  nnd  aeb 
schmal  s  ^  — *%  Pco  (19.0.3)  und  an  sehr  kleinen,  durcli 
Sublimation  erhaltenen  Kryställchen  d  =  Poo(011).  Winkel 
a  :  p  =  69"37^  a  :  c  =  77^33',  c  :  r  =  W2\  Die  Auslöschimgi- 
richtiingen  auf  a  parallel  und  normal  zu  den  Kanten  a/p,  Br&m^ 
acryls,  Kalium  CH2=CBr-CüOK  kryötallisirt  im  rbomhischefl 
System,  a  :  b  :  c=r  2,5802  :  1  :  (»,3309.  Farblose,  sehr  dünne  Tafeh 
mit  den  Flächen  a  =  ooP^(X)  (100),  o  =  P  Vi  (255)  und  p 
^^P(llO),  vereinzelt  2f  2(211),  4P4(411),  20f  20(20. Mt, 
oDPVfi(670),  Sämmtliche  Pyramiden-  und  Domenflächen  sind 
äufserst  schmal  Winkel  o  :  a  =  87^9',  0:0==  37'*ar.  An»- 
löschungen  auf  a  diagonal, 

H.  B.  Hill  und  C.  W.  Andrews  (2)  haben  ebenfiah 
die  Dibromacrylmure  aus  der  Tribrompropionsäure  (aus  ^-Moßo* 
bromacrylsäure  von  Tollens  und  Wagner)  untersucht  tmd 
mit  der  von    Hill   und  Jackson   (3)  aus  der  Mucobromaünre 

(1)  Zeitsclin  Kryst,  ©,  128.—  (2)  Ber.  1881,  1676.—  (8)  JB.  f.  167ä,71U 
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erhaltenen  Dibromacrylsäure  identisch  gefunden.  Die  Säure 
schmihst  bei  85  bis  86^.  100  Thle.  der  bei  18<>  gesättigten  Lö- 
Bong  enthalten  4^96  Thle.  der  Säure.  Das  BaryummU 
(C8HBriOt)2Ba  +  H,0  verliert  das  Krystallwasser  langsam  bei 
10a>;  100  Thle.  der  bei  18«  gesättigten  Lösung  enthalten  5,89 
Thle.  wasserfreies  Salz.  Das  Calciumaalz  (CsHBr,02)«Ca  +  3H,0 
bildet  lange  Nadeln,  das  wasserfreie  Kaliumsalz  Blättchen.  Das 
Bleisalz  enthält,  der  früheren  Angabe  entgegen,  1  Mol.  Wasser. 
H.  B.  Hill  und  C.  F.  Mabery  (1)  haben  die  aus  obiger  Di- 
bromacrylsäure durch  Chlor  und  die  aus  der  analogen  Dichlor- 
acrylsäure  (2)  durch  Brom  entstehenden  Bichlordibrompropion- 
säwren  CjHgCljBrtO»  mit  einander  verglichen  und  verschieden 
gefunden.  a-Bicklordibrompropionsäure  bildet  sich  aus  Dichlor- 
acrylsäure  (Schmelzpunkt  85  bis  86®)  und  Brom  bei  100®.  Sie 
l56t  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer 
in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol.  Sie  krystaUisirt 
in  triklinen,  bei  94  bis  95«  schmelzenden  Prismen.  Nach 
W.  H.  Melville  ist  a  :  b  :  c  =  1,034  : 1  : 1,062.  A  =  108^52', 
B  «=  76«3IV«',  C  =  9P.  Beobachtete  Formen  (100)(010)(001) 
(101)(10r)(011)(0il)(110)(li0).  Das  Silbersalz  CsHCljBr, .  OjAg 
fällt  aus  der  wässerigen  Säurelösung  durch  Silbemitrat  in  flachen 
gezackten  Nadeln  aus,  welche  sich  beim  Erwärmen  leicht  zer- 
setzen. Das  leicht  lösliche  Baryumsalz  (C3HCl2Br208)8Ba  bildet 
lange  Nadeln.  —  ß-Bichlordibrompropionsäure  wird  durch  Ein- 
leiten eines  kräftigen  Chlorstroms  im  Sonnenlicht  in  reine  ge- 
schmolzene Dibromacrylsäure,  bis  das  Product  bei  100®  wieder 
fest  wird,  erhalten.  Sie  krystaUisirt  in  gut  ausgebildeten,  bei 
118  bis  120^  schmelzenden  Prismen,  die  nach  Melville  dem 
monoklinen  System  angehören.  a  :  b  :  c  =  2,393  :  1 :  1,731 ; 
ß  ^  46«9'.  Beobachtete  Formen  (100)  (110)  (111)  (102).  Gegen 
Lösungsmittel  verhält  sich  die  Säure  wie  die  isomere.  Das 
Silbersalz  bildet  dicke  Nadeln,  das  Baryumsalz  enthält  2  Mol. 
Wasser,  seine  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  in  Kohlensäure, 
Chlorbaryum  und  Dibromchloräthylen.  Dieselben  haben  aus  der 

(1)  Ber.  1881,  1679.  —  (2)  Bennatt  und  Hill,  JB.  f.  1879,  606. 
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Dibromacrylsaure  durch  Brom    ebenfalk  TeirabrompropiofiMäun 

vom    Schmelzpunkt    125^    dargestellt,    sowie    deren    SUbersaU 

lc»nBr4ÜäAg   und    BaryumHah   {Ct^K&uO^)^h'^L   +   HjO.       Die 

[Veröcliiedeuheit   der    beiden    Dichlordibrompropionsäuren    fiihrt, 

wie  Hill  (IJ  erwähnt,  zur  Verwertung  der  früher  aufgesiellt^ai 

Formel  CHX-CX-COOH    für  Dichlor-   resp.   Dibromacnrlsäure 

»US  Schleimsälire,  für  welche  viebiehr  die  Formel  CX^=CH-COOH 

'  kaum  vermeidlieh  erscheint. 

BrömpTopiolamire  verbindet  sich  nach   C.  F*  Mabery  tmd 

|K.  Lloyd  (2)  leicht  mit  Jod  beim  Erwiirmen  mit  einer  ätheri- 

ßchen  Losung  der  berechneten  Menge  Jod   am   Rüekflufskohler 

zu  Dijodbromacrylmure    CsUBrJjOt.     Dieselbe    wird   nach  dem 

,  Verdunsten   des   Aethers   aus   dem   Rückstande    durch   warmes 

[Wasser  ausgezogen  und  aus  heifsem  Wasser  umkrystalliairt-    Sie 

[•bildet  flache   sechsseitige   ßlättchen^    löst  sich  wenig  in  kaltem 

[Wasser  (in  48,37  Thln,    von  2iß)y  leicht  in  h^i^sem,  sehr   leicht 

[in  Alkohol,  Aether,   Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,     Sie  schmÜÄt 

[jbei  \&JP  und  subhmirt  bei  höherer  Temperatur,     Ära  Lichte  färbt 

[pie    sieh    oberflächlich    gelb.      Das    Baryumsah  (CsBrJtOj)tBa 

j+  4H31O  krysLillisiri  in  flachen,  sternförmig  gnippirteo  Prismen^ 

I  lijslich  in  6»57  Thln.  Wasser  von  2(P,  das  0QlciumBalz{C^tJtOt)tC^ 

liD    verästelten,    sehr   leicht    lüslichen    Nadeln.     Das    SiHenah 

CaBrJ^OaAg    fällt  aus    der  Lösung   der  Säure  auf  Zusatz  von 

[SUhernitrat   ata  voluminöser,   aus  schiefen  Prismen  bestehender 

Bchwerlööltcher     Niederschlag.       Das     KaliumHalz     CjErJ^OfK 

\-\-  21130  bildet  schiefe,  sehr  lösliche  Prismen.     Die  schon  kurz 

'  beschriebene  (3)  (Jhiorbromacrylsäure  CaHaClBrOj  scheidet   sidi 

aus   einer  Lösung  von   Brompropiolsäure   in   bei  0^  gesättigter 

Salzsäm-e    innerhalb  24  Stunden   vollständig    in  Kryatalien  au» 

luud  wird  durch  Umkrystaihsu-en  aus  heil'sem  Wasser  gereinigt; 

ie  setzt  sich  hierbei   anfangs    ölig    ab    und   krystallisirt   dann 

in  länglichen  flachen  Prismen  oder  Nadeln.     Sie  löst  sich  leicht 

in  Alkohol,    Aether,   Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,    weniger 

[leicht  in  kaltem  Wasser  {m  17,41  Thln.  von  2u**j.     Daa  Bar^wm- 


(l)  Ber.  1881,   1682.—  (2)  Ato.  Cheoi.  J.  «,   124.  —  (3)  Jß,  f.   J879, 
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salz  (CsHClBrOOfBa  +  2H20badet  flache  monokline  Prismen, 
löslich  in  6,985  Thln.  Wasser  von  20%  das  Calciumsah 
<CsHClBr02)2Ca  +  4H,0  verästelte,  in  heifsem  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln,  das  Stlbersalz  CsHClBrOgAg,  aus  der  Lösung 
der  Säure  durch  Silbemitrat  und  Ammoniak'  gefällt,  mikrosko- 
pische, fast  unlösliche  Nadeln,  das  Kaliumaah  CsHClBrOiK 
Büschel  unregehnäfsiger  Prismen.  Mit  Brom  verbindet  sich  die 
freie. Säure  in  chloroformischer  Lösung  zu  einer  bei  98®  schmel- 
zenden Chlortribromproptonsäure. 

E.  Frank  (1)  ist  von  dem  Monochloraldehyd  ausgehend 
zur  ß-Chlormilchsäure  und  Olycerinsäure  gelangt.  Der  Mono- 
chloraldehyd wurde  durch  Zersetzung  von  Monochloracetal  mit 
Schwefelsäure  dargestellt  imd,  da  er  nicht  rein  erhalten  werden 
konnte,  sogleich  durch  Zusatz  von  Blausäure  und  Stehenlassen 
der  von  der  überschüssigen  Blausäure  auf  dem  Wasserbade  be- 
freiten Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salzsäure  in  ß-Chlormilch' 
säure  CHgCl.  CH(OH).  COOH  übergeführt,  welche  durch Aether 
ausgezogen  wurde.  Dieselbe  krystallisirt  ausgezeichnet  leicht  in 
flächenreichen  schiefen  (2)  rhombischen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 71**.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  äufserst 
leicht  löslich,  aber  nicht  zerflielslich.  Ihre  Salze  krystallisiren 
gut  mit  Ausnahme  des  gummiartigen,  äufserst  leicht  löslichen 
Baryum-  und  Bleisalzes,  des  sehr  zersetzlichen  Silbersalzes  und 
des  höchst  hygroskopischen,  im  trockenen  Zustande  schon  bei 
60*  unter  beginnender  Zersetzung  schmelzenden  Kaliumsalzes, 
Das  Calciumsah  (C3H4C103)2Ca  -f-  SH^O  bildet  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heifsem  leicht  lösliche  Tafeln  von 
monoklinem  Habitus.  Gleiches  Verhalten  zeigt  das  Zinksalz 
{C^^C\0,\Zn  4-  3HaO.  Das  Mangansalz  (CaH^GlOOtMn 
-f-  3  H,0  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heils  gesättigten  Lösung 
in  schön  rosenrothen  Blättchen.  Das  Kupfersalz  (C3H4C10a)«Cu 
scheidet  sich  aus  heifs  gesättigter  Lösung  in  seideglänzenden 
grünen   Blättchen   ab.    Der   Methyläiher   bildet    eine   auch   bei 


(1)  Ann.  Cbem.  SOB,  888.  —   (2)   Vgl.  dagegen  Haushofer,  JB.   f. 
1880,    775. 
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atarkor  Kälte  nicht  erstarrende,  bei  185  bis  187"  destilliremle 
Flüssigkeit  Der  Äetht^läiher  CsEiClOg .  OCfH»  bildet  eine  farb- 
lose, fettig  anzufühlende  Krystallmasse,  welche  bei  37**  schmikt 
und  bei  205**  (uncorr,)  siedet.  Beide  Aether  lösen  sieh  in  Wasser 
ziemlich  rcichlioli.  Die  üeberführung  der  jSf-Chlormilchsäure  in 
Gli/cerimäure  gelingt  am  leichtesten  durch  Schütteln  ihres  Cal- 
ciurasalzes  in  kalter  wässeriger  Lösung  mit  der  aquiralenten 
Menge  Silberoxjd ;  die  erhaltene  Säure  wurde  durch  üeberflÜi* 
rung  in  /J-Jodpropionsäure  vermittelst  Jodwasserstoffsäure  idea- 
tificirt 

P.  Melikoff  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  der  Chlor- 
mtlchsäure  auch  anderen  Ortes  mitgetheilt.  Einem  Referate  (3) 
darüber  entnehmen  wir  nur  die  Angabe,  dafs  sowohl  die  mui 
Acrylsäure  dturch  milerchlorige  Säure,  als  die  aus  der  Glycerin- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  entstehende  Chlormicbsäure 
beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  mit  Wasser  auf  120**  in  Gljodr 
rinsäure  übergeht.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  Chloraiilch- 
Bäure  durch  feuchtes  Silberoxyd. 

Nach  Demselben  (4)  verbindet  sich  OlydäsänTe  (5)  ebeoao 
leicht  wie  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoff  auch  mit  ^odwatttet- 
atoff  zur  ß-JodmUchsäure  CHtJ  .  CH(OH)COOH.  Diese  kry- 
Btaliisirt  aus  der  ätherischen  Losung  in  ziemlich  grofsen,  durch- 
sichtigen Prismen  vom  Schmelzpunkt  100  bis  lOP  (6),  die  »ch 
sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Das  Calcium 
»alz  (C3H.iJ03)tCa  -\-  3  HyO  wurde  durch  Verdunsten  der  Lö- 
sung als  pulverige  unkrystallinische  Masse  erhalten.  Das  analog 
dargestellte  Zinknalz  (CaH4JOa)8Zn  ist  ein  krystalliuischea 
Pulver.  Das  Silber  sah  zersetzt  sich  schnell  unter  Abscheidung 
von  Jodsilber,  Alkoholische  Kalilösong  zersetzt  die  Säurt 
wieder  in  Jodwasserstoff  und  Cllycidsäure,  Melikoff  beschrieb 
ferner  zWei  neue  Salze  der  Qlycidsäure.    Das    Ammoniumiah 


(l)  Z.  rusk.  cMm.  obsc.  IS,  156  u.  21L  —  (2)  JB.  f  1879,  60Ö;  t 
1880,  176.  —  (3)  Cliem.  Centr,  1881,  S;j4  xi.  615,  —  (4)  Bcr.  1881,  937.  - 
j(5)  JB.  L  1S50,  777.  —  {<&)  Bie  drei  /9-bAlogeQisti1«o  MHcha&urea 
eine  ci>n»tÄute  ScbmelzpunktsdiffereEK  von  U', 
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C8Hs(KH4)08  scheidet  sich  aus  der  mit  Ammoniak  gesättigten 
ätherischen  Lösung  der  Säure  als  klebrige  Masse  aus,  die  über 
Schwefelsäure  bald  krystallinisch  wird;  die  prismatischen  Kry- 
Btalle  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  entwickeln  mit 
schwachen  Basen  Ammoniak  (Unterschied  von  Isoserin).  Das 
Zinksalz  (C8H808)«Zn  -j-  H2O  wurde  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  Zinkcarbonat  dargestellt;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
es  durch  Aether  als  eine  klebrige  Masse  niedergeschlagen  ^  die 
beim  Trocknen  pulverig  wird.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bei  XOO^ 

E.  Erlenmeyer  (1)  hat  gefunden,  dals  Olycerinsäure 
sowie  Weinsäure  beim  Destilliren  mit  saurem  schwefeis.  Kali 
eine  sehr  reiche  Ausbeute  an  Pyrotraubensäure  liefert.  Er  ist  der 
Ansicht,  dals  letztere  durch  Umlagerung  aus  einer  zuerst  ent- 
stehenden a-Hydroxyacrylsäure  gebildet  werde  :  CHj|(OH).OH 
(OH) .  COOH  —  H,0  =  CH8=C(0H)-C00H  =  CH3 .  CO-COOH 
und  sieht  hierin  eine  Bestätigung  Seiner  (2)  Annahme,  dais 
tertiäre  Alkohole,  in  denen  zwei  Affinitäten  des  Radicals  C(OH) 
durch  zwei  Affinitäten  eines  Kohlenstofiatoms  gesättigt  sind,  in 
Ketane  übergehen,  ebenso  wie  analoge  secundäre  Alkohole  in 
Aldehyde.    Eine  Besprechung  analoger  Fälle  wird  angeknüpft. 

Brenztraubensäure  verbindet  sich  nach  C.  Böttinger  (3) 
mit  Benzonitrü  zu  der  Verbindung  C17H16N8O4  (4),  wenn  man 
1  Mol.  in  kalter  Schwefelsäure  löst  und  dann  allmählich  2  Mol. 
Benzonitril  hinzufügt.  Die  auf  Eis  gegossene  Lösung  scheidet 
die  neue  Verbindung  ab,  die  durch  Krystallisiren  aus  Aceton  in 
vierseitigen,  übereinander  geschobenen,  bei  172^  unter  Gasent- 
wickelung schmelzenden  Tafeln  erhalten  wird.  Sie  löst  sich 
nicht  in  kaltem  Wasser,  spurenweise  in  heifsem,  schwer  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Aceton. 
Sie  schmeckt  sehr  bitter,  ist  aber  nicht  giftig,  löst  sich  in  Al- 
kalien und  wird  durch  Säuren  wieder  abgeschieden.  Mit  Kali 
gekocht  liefert  sie  Benzoesäure  und  Ammoniak.    Mit  Bemoyl- 


(1)  Ber.  1881,  320.  —  (2)  In  der  JB.  f.  1880,  871  besprochenen  Abhand- 
lang. —  (3)  Ber.  1881,  1699.  —  (4)  Vgl.  Hepp  u.  Spiefs,  JB.  f.  1876,  739. 
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Cyanid  liefert  Breoztraubenßäiire  die  bei  145^  schmelzende  Ter- 
bindimg  CiöHjoNjOi» 

Nach  C.  Böttinger  (1)  läfst  ^v^  Bremtfaubm9äuT€oth^l' 
äther  leicht  gewinnen^  indem  man  ein  Gemifich  gleicher  VoluminA 
Brenz  tranbensäure  imd  Alkohol  vorsichtig  mit  dem  halben  Volam 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  die  erkaltete  Flüssigkeit  i& 
Aether  giefst^  der  auf  Wasser  schwimmt  und  den  Aeth@r  ver- 
dunstet. Er  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  imd  serßdlt 
dadurch  schnell  in  Säure  uod^Alkohol;  wird  die  wäsaerige  Flil&- 
sigkeit  mit  Barytwasser  versetzt,  so  entsteht  nach  kurzer  Zeit 
ein  Niederschlag  von  basisch  -  hydruvins,  Baryt,  Der  Brenz- 
traubensäureätber  zersetzt  eich  bei  der  Destillation ;  daa  um  Wif 
Destillirende  (die  Hauptmenge)  bildet  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit  von  eigenthilmlichem,  an  Essigsäure  und 
Brenztraubeusäiu'e  erinnerndem  Geruch. 

C.  Böttinger  (2)  besprach  die  Condensationen  der  Brmt- 
traubensäure.    Die  Brenz  trau  bensäiire  theilt  mit  der  Glyoxylsänr« 
und  wahrscheinUch  vielen  anderen  Säuren  die  Eigenschaft,  mit 
den  Elementen  des  Wassers  derart  in  Reaction  zu  treten,  dali 
ihre  Molekiile  theils  oxydirt,  theils  reducirt  werden.  Während  aber 
diese  Processe  bei  der  sehr  einfach  gebauten  Glyoxylsäure  glatt 
verlaufen   und   leicht   zu  deuten  sind^  veranlassen  sie  bei  der 
Brenztraubensäure  Condensationen^    deren  Möglichkeit  auf  dff 
Anw^esenheit  der  Methylgruppe  beruht     Die  Gleichartigkeil  im 
"Verhalten  der  beiden  Säuren  ergiebt  sich   aus   frllheren  Unter- 
suchungen von  Böttinger,  die  gegenwärtige  Mittheilung  her 
L  Kieht  eich  auf  die    der  Brenztraubensäure  eigenthlira liehen  Cod- 
I  densationen.     1.  Beim  Kochen   von  5  Tbln.   Brenztraubensäure 
Imit  3  Thln.  Barythydrat  und  so  viel  Wasser,  dafs  das  Gemiscb 
bei  140**  siedet,  entstehen  Kohlensaun^  ^   Ensigmure^    Br^nxwmm* 
I  BÜure  und  Uvinsäure.    Zunächst  entsteht  hierbei  durch  Oxydation 
\  Kohlensäure  und  Essigsäure  und  durch    gleichzeitige   ReduetioD 
Milchsäure^  welche  sich  mit  der  nascirendan  Essigsäure  zu  Brenz- 
weinsäure    condeasirt  :  2CH3.CO.COOH  +   HjO   =    CH>. 

I  (1)  Ber.  1681,  316,  -  (2}  Auu.  Cbem.  «OH,  123. 
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COOH  +  CO,  +  CHa .  CH(OH) .  COOH ;  CH3 .  CH(OH)COOH 
+  CH,(H)COOH  =  CHs .  CH(COOH) .  CH, .  COOH  +  HtO. 
Anch  die  Bfldung  der  Mesaconsäure  resp.  Citraconsäure  aus 
Brenztraubensäure  (1)  ist  so  zu  deuten,  nämlich  durch  Conden- 
sation  der  Brenztraubensäure  und  Essigsäure  :  CHs .  C(0) .  COOH 
+  CH(H,)COOH  =  CHs .  C(COOH)=CH .  COOH  +  H,0. 
Schwieriger  ist  die  Bildung  der  Uvinsäure  zu  erklären. 
Böttinger  meint ,  dafs  aus  je  einem  Mol.  Essigsäure 
Milchsäure  und  Brenztraubensäure,  oder  aus  einem  Mol.  Brenz- 
weinsäure  und  einem  Mol.  Brenztraubensäure  zunächst  eine 
Säure  CsHgOs  entstehe,  die  vielleicht  mit  der  Carbopyrotritar- 
säure  Ton  Harrow  (2)  identisch  ist  : 

(H)CH,-CH"COOH  CH,-CH-COOH 

.\  /    \ 

CO(OH):H|CH-COOH    =    CO  CH-COOH  +  2  H,0 

C[0]-CH[H,]  CK-CH, 

aas  welcher  dann  durch  Abspaltung  von  C0%  Uvinsäure  hervor- 
geht Die  Bildung  von  Benzoesäure  beim  Schmelzen  der  Uvin- 
säure mit  Kali  konnte  Er  nicht  wieder  beobachten.  —  2.  Fügt 
man  zur  wässerigen  Lösung  der  Brenztraubensäure  überschüs- 
siges Barytwasser,  so  entsteht  ein  pulveriger  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  in  hohUna.y  oxals.,  uvitins,,  uvitons,  und  etwas 
essigs,  (?)  Baryt  umsetzt.  Essigsäure  löst  den  Niederschlag 
leicht.  Kohlensäure  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von  kohlens. 
und  leicht  löslichem  hydruvins,  Baryum.  Die  Bydruvinaäure  (3) 
bildet  einen  unkrystallisirbaren  Syrup.  Sie  besitzt  nach  der 
Analyse  ihrer  Salze  die  Formel  ChHkiO?  und  entsteht  aus  zwei 
Mol.  Brenztraubensäure  und  einem  Mol.  Wasser  :  CHs  •  C(OH) 
(CO0H)-0-C(0H)(C00H)CHs.  Das  Baryumaalz,  CeHgBaO, 
(bei  100^  getrocknet),  wird  aus  der  concentrirten  Lösung  durch 


(1)  Ann.  Chem.  1»»,  306.  —  (2)  JB.  f.  1880,  822.  Böttinger  be- 
merkt mit  Recht,  dafs  die  Analysen  des  carbopyrotritars.  Silbers  besser  zu 
der  Formel  CeH«AgsO(  als  zu  CgHgAgtOe  (Harrow)  stimmen.  —  (3)  Ber. 
1872,  956. 


Alkohol  als  feinkdrniges  Pulver  gefäUt  Das  Zinkmh,  CeHeZuOf 
(bei  HJO**  getrocknet)»  wird  in  derselben  Weise  als  körnige«  Pulver 
erhalten.  Das  Calciummh j  CeHfiCaOt  (bei  100^  getrocknöt), 
ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Der  oben 
erwähnte  Barytniedersehlag  ist  basisch  kydruvtn»,  Bartfum  vom 
etwas  varüreiider,  meist  der  Formel  CtjH^üBaÄOjg  entsprechea- 
der  Zusammensetzung,  Durch  Kochen  desselben  mit  Wgfisei 
entsteht  nun  gleichzeitig  ein  in  Uvütnsäurej  C^HgOi,  OxalsäuH 
und  Kohlensäure  zerfallendes  Oxydations-  und  Condensu* 
tionaproduct  und  Milchsäure  als  Reductionsproduct  :  öCiH^Oi 
=  C,H,04  +  C.H.O*  +  CO<  +  2H,0  -f  C^Os,  welch« 
jedoch  ihrerseits  sich  mit  2  Mol  Brenztraubensaure  zu  üväm^ 
säure  vereinigt,  die  nach  B  ö  1 1  i  n  g  e  r  die  Formel  CoHuO*,  he* 
sitzt.  Diese  Processe  werden  ebenfalls  in  Constitutionsformeln 
ausgedrückt.  —  3.  Wird  eine  ätherische  oder  alkoholische  L<K 
Buug  von  Brenztraubensaure  oder  Brenz traubensäiireather  mil 
alkoholischem  Ammoniak  versetzt,  oder  Amraoniakgas  in  die 
ätherische  Lösung  des  Brenztrauhensäureüthers  geleitet,  so  eat* 
steht  ein  weifser  Niederschlag,  welcher  nach  der  Analyse  «k 
ein  Gemisch  von  imtdobremtrauhens.  Ämmonink,  CaHgNjOf  und 
Imidobrefizirauhensäureamid,  (J.J^cNsO,  erscheint.  Der  Körper 
ist  sehr  unbeständig,  zersetzt  sich  schon  bei  8P  und  verwandelt 
sich  bei  110^  in  eine  gefrittete  Masse,  welche  in  höherer  Tem- 
peratur schmilzt  und  Ammoniak,  Acetamid,  Pyrrol  und  Pyridin- 
baaen  entwickelt.  Er  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser;  di« 
Lösung  reagirt  alkalisch  und  entwickelt  beim  Kochen  mü 
Alkalien  Ammoniak.  Die  mit  Schwefelsäure  neutralisirte  Lö- 
sung entwickelt  beim  Destilliren  etwas  Acetaldehyd,  Die  friftdi 
bereitete  wässerige  Lösung  giebt  1)  mit  Silbemitrat  einen  weÜsen 
Niederschlag  von  mndohrejiztraxibmft,  Silber,  C3H4AgNÜt,  welch« 
sich  am  Lichte  gelb  und  beim  Erhitzen  oder  Kochen  unter  JSer- 
Setzung  schwarz  färbt.  2)  Mit  Bleisalzen  entsteht  ein  in  heifsem 
Wasser  löslicher  fein  pulveriger  Niederschlag  von  imidobrenz- 
traubens.  Blei,  (C»H4NOt)^Pb.  3)  Quecksilber ox^dsaUe  gebea 
nur  in  der  Hitze,  Quecksilberoxydulsalze  schon  in  der  Kälte 
weifse   Niederschläge.      4}  Eismichlorid  bewirkt  zunächst   eine 
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äanliche  FäUung^  welche  bald  verschwindet  und  einer  intensiv 
stugrünen  Färbung  Platz  macht^  die  beim  Erhitzen  in  braun- 
th  umschlägt.  5)  Ferridcjankalium  wird  zu  Ferrocjankalium 
lucirt;  aus  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  Kupferoxydul  abgeschieden. 
Beim  Kochen  zerfallt  die  Lösung  in  Kohlensäure^  Ammo- 
akj  Uvitoninsäurey  C8H7NO4,  und  üvitaminsäure,  C9H18NO7  : 
ISsHsNjO,  +  H,0  =  CO,  +  C8H7NO4  +  CöHisNOt  +  lONHs. 
le  ersteren  sind  wieder  die  Oxydationsproducte,  die  Uvitamin- 
ore  ist  das  Reductionsproduct  des  unter  gleichzeitiger  Conden- 
kion  verlaufenden  Processes.  Die  zerfliefsliche,  nicht  krystal- 
irbare  üvüaminsäure  ist  von  der  schwer  löslichen  Uvitonin- 
are  leicht  zu  trennen.  Ihr  Baryumsalzy  CgHußaNO?  +  HjO 
ei  120*^  getrocknet),  trocknet  zu  einer  spröden  Masse  ein  und 
twickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak,  viel  Pyrrol  und  hech- 
tende Basen.  Das  Silber-  und  Bleisah  sind  feinpulverige 
iederschläge,  das  Zinksalz,  CsHuZnNO?,  ist  in  Wasser  sehr 
cht;  in  Alkohol  nicht  löslich.  Die  Uvitoninsäure  ist  schon 
über  (1)  beschrieben. 

Nach  Sh  ad  well  (2)  krystallisirt  saures  malons.  Natrium^ 
aH(C00),CH8  +  H^O  (3),  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,6391  : 
:  0,4175.  Beobachtete  Formen  :  c  =  (001)  OP,  o  =  (lll)P, 
=  (010)(X)Poo,  n  =  (120)oof2,m=(110)(X)P,  a  =  (110)ooPoo. 
eiBt  dicke  Prismen,  nach  der  Verticalaxe  entwickelt  mit  vor- 
srrschendem  Brachypinakoid,  einzelne  auch  tafelförmig  nach  c. 
Hnkel  :  0  :  0  =  38^8',  0:0'=  6P59'.  Vollkommen  spalt- 
ur  nach  c,  deutlich  (etwas  muschelig)  nach  a.  Optische  Axen- 
>ene  a,  Axe  c  erste  Mittellinie,  negativ.  Für  Na  ergeben  sich 
[e  Axenwinkel  2E  =  55021',  2H.  =  37«>24',  2Ho  =  161  Vt". 

K.  Haushof  er  (4)  hat  die  Krystallform  mehrerer  malons. 
atze  beschrieben.  Neutrales  Kaliumsalz,  CH2(C00K)t  +  H2O. 
yetem  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1,4945  :  1  :  0,9174; 
=  61^15'.     Farblose  kurzprismatische  luftbeständige  Krystalle 


(1)  JB.  f.  1880,  820 ;  vgl.  auch  diesen  JB.  weiter  unten.  —  (2)  Zeitsohr. 
ryst  ft,  316.  ~  (8)  Laut  Zeitschr.  Krjst.  B,  121,  Anm.  —  (4)  Zeitschr. 
ryst  e,  120. 
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mit  den  Flächen  p  =  od  P  (110),  c  =  0  P  (001),  a  = 
o  ^  P{ill),  V  -  2P(22i),  y  -  — 2P(221),  8  =  Poo(iOl), 
X  =  2Poo(20l),  von  denen  a,  s  und  3C  meistens  sehr  klein  sind 
oder  fehlen.  Gemessene  Winkel  p  :  p  =  105*^18',  c  :  p  =r  73*2', 
o  :  o  ^  84^32'.  Die  Auslösehungsrichtnngen  im  parallelen  pok- 
risirten  Lichte  auf  p  schneiden  die  Kante  a/p  nnter  etwa  10  bis 
12«.  —  Saures  Knlümsah ,  CH,(COO)sHK.  System  mono- 
symmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1,1981  :  1  :  0,8121;  ß  =  43^'. 
Was&erhelle,  luftbeständige,  kurz  prismatische  Krystalle  mit 
wölbten  oder  verkümmerten  Endflächen.  Beobachtete  Flächen 
p  =  öoP(llO),  c  =  0P(0(J1),  b^coPoofOlO),  d^  Peso (011 
sehr  selten  cx>P  CO  (100),  Gemessen  d  :  d  =  b%H%  d  :  p  =  ?^ib\ 
p  :  p  ^  78"37'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  d,  welches  ab  i 
Krjstallfläehe  nicht  raefsbar  ist.  Die  AuBlösehungsricKtungi 
im  parallelen  polarisirten  Lichte  auf  p  schneiden  die  vordert 
Prismenkante  unter  circa  59**.  Calctumsalz,  CH8(C00),Ci 
+  2HtO.  System  monosymmetrisch,  a :  b;  c  ^  2,0147  :  1 1 
1,9623;  ^—73*39'*  Farblose,  stark  glänzende,  flachprisraatiflclw 
Krystalle,  meist  vielfach  aggregirt.  Flächen  c  =^  OP(OOl), 
p==oQP(110),r=Poo(10i),d  =  — V,rc»(I02),a  =  ooPc»(100). 
Die  Flächen  der  Zone  c  a  r  sind  stark  gestreift  parallel  te 
Zonenaxe.  Mangansnh,  CHs(COO)aMn  -f  211^0.  System 
rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,76(iH  :  1  :  0,84(>7.  Sehr  kleine,  stwi 
glänzende  prismatische  Krystalle  der  Combination  od  P  (110), 
Pflll),  OP(OC)l).  Gemessene  Winkel  (110):(llO)  =  74W, 
(110):  (111)  =  35n6^  Zinksah,  üH,(CÜ0)2Zn  +  2H|a 
System  monosymmetrisch.  a  :  b  :  c  ^  1,7651  :  1  :  l.OlOOf 
ß  ^  59**23^  Sehr  klare,  farblose,  starkglänzende,  prismatische 
Krystalle  der  Combination  :  c  =  OP(OOl),  p  =  cx)P(ltO), 
a  ^-  ooPoo(lOO),  o  :=  — P(UI),  r  ^  2Poo(201).  Wiiik4 
c  :  o  =  37n8',  0  :  o  ^  63*»38%  a  :  o  =  48«'32'.  Ebene  im 
optischen  Axen  coPoo(OlO);  auf  c  im  convergenten  polarisii 
Lichte  ein  Axenbild  sichtbar.  Cadmiumsalz  ^  CH|(COO)iO 
4-  4HaO.  System  monoaymmetriscb.  a  :  b  :  c  ^  2,53fö  :  I 
1,004t};  ß  =  66*'29'.     Scbarfprismatische ,  nach  b    tafelförmig«^ 
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ftbeetändige  Erystalle,  in  der  Regel  zu  Aggregaten  mit  ge- 
einsainer  Klinodiagonale  verbunden.  Beobachtete  Flächen  : 
=  cx>P(110),  b  =  ooPcx>(010),  c  =  OP(OOl),  r  =  Poo(Oll), 
und  c  meist  sehr  schmal.  Winkel  p  :  p  =  133^28' ,  p  :  c 
»  80^',  b  :  r  =  47<>22'.  Spaltbar  nach  c.  Die  Schwingungs- 
iditangeii  des  polarisirten  Lichtes  auf  b  schneiden  die  Kante 
if  unter  41  bis  42"  im  stumpfen^  unter  48  bis  50^  im  spitzen 
rmkel  ß.  Kupfersalz,  CH8(COO)2Cu  +  SHaO.  System  rhom- 
kbeh.  a  :  b  :  c  =  0,9878  :  1  :  0.8477.  Luftbeständige,  glän- 
■ttde,  blaue  Erystalle.  Die  kleineren,  ringsum  ausgebildeten 
die  Flächen  o  =  P  (111),  r  =  %P(332),  s  =  V8P(443), 
rV5P (445),  t  =  ^VsP  (13 .  13 . 3),  d  =  2f  oo(021),  c  =  0 P(OOl), 
00  P  (110)  angedeutet.  Der  treppenförmige  Aufbau  mit 
Der  oscillatorischer  Combinationsstreifung  der  Pyramiden  und 
Prismas  beeinträchtigt  die  Messungen,  o  :  c  =  50^1^, 
>:os=  65"30'.  Häufig  .eigenthümliche  Vierlingskrystalle  mit 
icher  basischer  Fläche.  Sehr  vollkommen  spaltbar 
c.  Ebene  der  optischen  Axen  das  Mikropinakoüd  ooPcx>(100) ; 
Mittellinie  die  Verticalaxe.  Axenwinkel  klein,  Doppel- 
positiv, Q<v,  —  Kobaltsalz,  CH,(COO),Co  +  2H80. 
«tallsystem  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1,6797  :  1  :  1,0005; 
58^14'.  Himbeerrothe  Krusten  und  Aggregate  von  sehr 
glänzenden  Krystallen  der  Combination  :  o  =  — P(lll), 
ooP(llO),  c  =  OP(OOl),  a  =r.  ooPoo(lOO),  r  =  +  V^?cx> 
4).  Winkel  c  :  p  =  72^25',  c  :  a  =  58^4',  c  :  o  =  37^0'. 
^Malanaminsäure  krystallisirt  nach  Haushofe  r(l)  rhombisch, 
i^sb  :  c  =  0,7111  :  1  :  1,2117.  Sehr  kleine  wasserhelle,  zu 
;en  Gruppen  verwachsene  Krystalle  der  Combination 
:oof  V«(230),  0  =  P(lll),  b  =  ootoo(OlO).  b  und  p  sind 
bauchig.  Winkel  (111)  :  (lil)  =  63^4',  (111)  :  (Hl) 
,9^35'.  Ebene  der  optischen  Axen  OP(OOl),  erste  Mittel- 
I  die  liakrodiagonale  b,  Axenwinkel  klein. 
HBourgoin  (2)  hat  Seine  (3)  Versuche  über  die  Ein- 


(i)  Zeiteehr.  Kryst.  ••    126.  —    (2)    Add.  chim.  phys.  [5]  M9,    298.  ~ 
Q  JB.  L  1880,  782. 
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Wirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Malonsäure  nochmalfl  mitge- , 
theilt,  olinejedoeli  die  Untersuchung  toh  Petri(l)  zu  erwälineiiJ 
Unter  den  Producten  der  Erhitzung  auf  löO**  findet  Er  jetzt] 
ebenfalls  etwas   Tribromessigsäure  auf 

M.   Conrad,    C.   A.   Biöchoff  und  M.    Guthzeit  (2)1 
haben  die  Si^nthesen  mittelst  Malonsäureexter  fortgesetzt,    1)  Ueber 
NttroHomaloTisäureesfer  und  deBsen  Derivate  ist  bei'cita  berichtet 
worden  (3).      2)   Ueber  MonochlormalonsäureeJiier  und   Tarttaik' 
säure.     Dem   früheren  Referat  (3)  ist   Folgendes   hixusuzufä^OL 
Die  Ausbeute  an  Tartronsäurs  war    eine  ecbwankende  nnd  nB- 
sichere;    endlich   wurde   nachstehendes   Verfahren    aufgefunden, 
nach  dem  jedesmal   2lJ  bis   25  Proc.   der   theoretischen   Menge 
erhalten    wurde  :  das   Verseifungsproduct   des  Chlormalonsiiire- 1 
esters   mit  Kalihydrat    wird    mit  Salzsäure  neutralisirt   und  aiifl 
dem  Wasserbad  müglichst  concentrij't,  dann  mit  der  bereehneiai  | 
Menge   concentrirter   Salzsäure   versetzt,    die    Masse    mit   Gjpi  I 
vermischt  bis   sie  pulvert^örmig  wurde   und   über  Schwefetkinre ' 
und  Natronkalk j  zuletzt  bei  liW  getrocknet»  endlich  mit  Aethff 
extrahirt.     Die  reine  Tarti'onsäure   krystalHsirt   aus    Wasser  in 
weilseuj  harten,  glasglänzenden  Prismen,  2C3H4Ü5  +  HfO,  dl« 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,    kaum  in  Aether   tösen  und 
über    Schwefelsäure    unter   Verlust    des    Krystallwassera 
werden.      Die   im   Exsiccator  oder   bei  100**   entwässerte 
löst  sich  auch  in  Aether  leicht,  sublimirt   bei   vorsichtigem  E^] 
hitzen  auf  llD  bis   12Ö^   und    schmilzt   bei   185   bis    IST**   uTit<!T 
Zersetzung.      Ihre  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat   einen    krysti 
nischcn  Nied erschlag  des  auch  in  kochendem  Wasser  sehr  sc 
löslichen    neutralen    Bleisahen ,    CsHjOäPb.      Das    Natriumsöh,  \ 
CsH^OäNaj,    ist   kryatallinisch ,    in    Wasser   leicht^    in    Alkg 
schwer  löslich,  ebenso  verhält  sich  das  KaliumMalz,    Die  Lö 
des  neutralen  Ammonsalzes  giebt  mit  Silbernitrat  käsige  Flocken] 
des  aus  viel  heÜsem  Wasser   in  Nadeln,  krystallisirenden  •   beim  I 
Erhitzen  verpuffenden  Sübersalzes^  CaHaOsAg, ;  mit  Chl^rbaryum^  \ 


(l)  JB.   f,    1876,   52a*  —   (2)   knn,    Chom. 
1880,   786. 
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Chlorcaleium  und  Zinkacetat  flockige  Niederschläge^  mit  Mangan- 
9ulfat  eine  weifse  krystÄllinißch-blätterige  Fällung,  mit  Kupfer- 
Sulfat  blaugrüne,  durchsichtige  Krystalle,  mit  Mercuronitrat  eine 
weifse,  mit  KobaUnürat  eine  rothe,  flockige,  mit  Nickelsulfat, 
Quechiilberchlorid,  Aluminium-  und  Magnesiumsulfat  keine  Fäl- 
lung. —  Durch  einen  üeberschufs  von  gesättigtem  alkoholischem 
Ammoniak  wird  Chlormalonsäureester  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Chlormalonylamid  y  CHC1(C0  .  NHt)j ,  verwandelt. 
Dasselbe  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  Tafeln,  ist  leicht  lös- 
Kch  in  heifsem  Wasser,  kochendem  Alkohol  und  Aceton,  schmilzt 
bei  170®  und  zersetzt  sich  bei  175®.  Durch  anhaltendes  Kochen 
von  Chlormalonsäureester  mit  überschüssigem  Anilin  wird  auch 
das  Chlor  durch  den  Anilinrest  ersetzt  und  so  Anilidomalonyl- 
anüid,  CH(NHCeH5)(C0  .  NHCsHs)«,  erhalten.  Dasselbe  bUdet 
bei  162^  schmelzende  Prismen.  3)  Ueber  Aethyl-  und  hobutyl- 
mcUonsäureester  und  deren  Derivate  (1).  Aethjlmalonsäureester 
wird  bei  100®  chlorirt,  der  Aethylcklormalonsäureester  ^  CiHe . 
CClCCOOCjHö),,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  228®  und  spec.  Gewicht  1,110  bei  17®. 
Zur  Verseifung  desselben  wurde,  wie  gewöhnlich,  das  andert- 
halbfache der  berechneten  Menge  Kalihydrat  verwendet.  Die 
so  erhaltene  Aethyltartron säure,  C2H5 .  CH(C00H)2,  ist  eine  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  krystallinische  Masse 
vom  Schmelzp.  98®,  die  sich  bei  180®  in  Kohlensäure  und 
a-Oxyhutteraäure  spaltet;  letztere  entsteht  auch  bei  anhaltendem 
Kochen  von  Aethylchlormalonsäureester  mit  Salzsäure.  Diäthyl- 
malonsäure  gab  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Brom  auf  150®  Di- 
äthoxalsäure,  Isobutylmalonsäureester  ist  schon  beschrieben. 
Die  freie  Isobutylmalonsäure ,  C4H9CH(COOH) j ,  ist  eine  kry- 
stallinische, in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  bei 
107®  schmelzende  Substanz.  Bei  der  Verseifung  des  Isobutyl- 
chlormalonsäureesters  wurde  wie  bei  der  des  Chlormalonsäure- 
esters  verfahren  und  so  Isobutyltartron säure,  C4H9C(OH)(COOH)t, 
als  nach  längerer  Zeit  krystallinische,  sehr  zerfliefsliche,  in  Wasser, 

(1)  Auch  mitgetheüt  in  Ber.  1881,   617 ;    rgl.  JB.   f.  1880,    786  a.  751. 
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Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Masse  erhalten.  8b 
ßchrailzt  bei  etwa  110  bis  11#  und  zersetzt  sich  bei  180**  (eicht 
150'-)  in  Kohlensäure  uud  HifdrcixyiaohutifleHstgsäKrß^  CJäf, 
CH(OH)COOH,  Vom  Zinkmh  der  letzteren  {CeHi,0,)tZn 
+  2  H^O  —  leichte,  seideglauzeiide  Schuppen  —  lösen  100  Thle. 
Wasser  bei  10^^  mir  0^121  Thle,  (wasserfrei),  während  von  leu- 
cina.  0,333  Thle.  (1).  Die  freie  Säure  erstarrt  zu  feinen  weifsen, 
bei  bßf^  schmelzenden  Blättchen,  besitzt  also  denselben  Schmek* 
pimkt  wie  die  a-Oxyisobutylessigsänre  von  Erlenmeyer  und 
Sigel  (2)  und  Ley  (3).  Wird  sie  destillirt,  so  erhält  man  eis 
Oel,  das  bei  circa  220"  übergebt  und  nicht  erstarrt  ;  es  ist  der 
Analyse  zufolge  ein  Gemenge  der  iSiiure  mit  deren  Anhydrid. 

hohutterH,  Banpmi,  {Cif{iOi)iB&  -J-  VfHsO,  krystalliflirt 
nach  Sansoni  {4)  monosyrametrisch.  a  :  b  :  c  ^  2,2871 :1 
:3,B542;  ß  =  b2^bV.  Beobachtete  Formen  :  m  =  llO(ooP), 
o  =  (Ill)  +  P,  a  ^  {10(.))c»P^^,  r  ^  (iOl)-f  Poo,  nnterg^ 
ordnet  c  =  (r>01)0P,  d  =  (I02)  + VsPoo.  a,  r,  c,  d  sind  g^ 
krümmt  Winkel  m  :  m'  ^  57**28',  o  :  o'  =  47**15%  o:m 
=  16^'35'.  Deutlich  spaltbar  nach  (OlO)aDPoü.  Optische  Axefl* 
ebene  senkrecht  zur  8ymmetrieebene ;  die  erste  MittelUme 
halbirt  ungefähr  den  spitzen  Winkel  a  :  r. 

G.  A.  Barbaglia  und  P.  Gucci  (5)  haben  die  Produdi 

der  trockenen  Destillation  des  tsohitttera,  Kalks  genauer  (6) 
untersucht.  Die  Ausbeute  an  Diüopropylketon  betrug  bei  den 
verachiedeiisten  Verfahren  nie  mehr  als  ein  Drittel  des  Destillats. 
2  kg  des  trockenen  Kalksalzes  lieferten  600  g  öliges  De^tiUat 
und  100  g  Wasser.  Durch  Fractioniren  des  ersteren  wurden 
erbalten  110  g  zwischen  55  und  120^^,  bestehend  aus  Isobiäyr- 
aidefiyd  (55  bis  70<»)  (7)  und  PinakoUn  (100  bis  107*»),  220  g 
zwischen  120  und  KWj  wesentlich  Diisopropylketon  ^  125  g 
zwischen  130  und  165^^  bestehend  aus  Isobuttersäure   und  einer 


I 


(1)  Wajigo,    JB.  f.   iSei,    38U  —    (2)    JB,  f.  1874,  6l8.  —    (3)   JB. 
1877,  669.  —    (4)  Zeitschr.  Kryut  &,  312.  —    (5)  Ghä»,  chini.  ital,  11, 
—  (6)  JB,  f.   1874,  Ö3L  —  (7)  Vgl.  Popoff,  JB.  f.  1873,  49&»  Aum.  (Ä). 
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Subetanz  C7H11O  vom  Siedepunkt  150  bis  152^  (Isopropyluto- 
prapylenketon),  65  g  zwischen  165  und  200",  70  g  zwischen  200 
und  250^.  Durch  Zusatz  von  Kalk  zum  isobutters.  Kalk  wurde 
die  Menge  des  Diisopropylketons  vergröfsert,  die  des  Isobutyr- 
aldehjds  und  der  Isobuttersäure  vermindert. 

Jodbuttersäure,  C4H7JO»  (1),  krystallisirt  nach  K.  Haus- 
hofer(2)monosymmetrisch.  a  :  b  :  c  =  1,0752  :  1  :  ?;  j9  =  53^53'. 
Knrzprismatische  Krystalle  der  Combination  p  ==  coP(llO), 
c  =  OP(OOl),  a  =  00  P  00  (100),  selten  tafelförmig  nach  c,  sehr 
häufig  scheinbar  asymmetrisch.  Die  aus  j9-Hydroxybuttersäure 
und  Jodwasserstoff  erhaltenen  Krystalle  sind  sehr  klein  und 
nadeiförmig.  Winkel  p  :  p  =  81 W,  a  :  c  =  53"53'.  Die  Aus- 
lOachungsrichtungen  entsprechen  dem  Krystallsystem.  a-ß-Di- 
hrombutteraäure,  CHs-CHBr-CHBr-COOH  (2),  krystallisirt  mono- 
symmetrisch, a  :  b  :  c  =  2,7616  :  1  :  1,3336;  ß  =  53"37'.  Farb- 
lose, entweder  nach  c  tafelförmige,  oder  seltener  nach  p  pris- 
matische  Krystalle  der  Combination  c=  OP  (001),  p  =  cx>P(110), 
o  =  P  (ill).  Winkel  p  :  p  =  48<>26',  0  :  c  =  58^,  0  :  p 
=  4ß'*5'.  Ebene  der  optischen  Axen  cx)Pcx)(010),  erste  Mittel- 
linie annähernd  rechtwinkelig  auf  c.  Amido'isobuftersäure,  (CH3)2C 
(NH«)COOH  (3),  krystallisirt  im  monosymmetrischen  System. 
a  :  b  :  c  =  1,1778  :  1  :  1,2433 ;  ß  =  86^35'.  Ringsum  ausge- 
bildete KrystaDe  der  Combination  c  =  OP(OOl),  p  =  cx)P(llO), 
8  =  — P(lll),  o  =  V2P(112),  a  =  cx>Pcx)(100),  b  =  cx)Poo 
(010).  Tafelförmig  nach  c.  Gremessene  Winkel  c  :  p  =  SIHV, 
p  :  p  =  99<^13',  c  :  s  =  56^52'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach 
p  und  c.  Ebene  der  optischen  Axen  die  Symmetrieebene.  Erste 
Mittellinie  nahezu  senkrecht  auf  der  Fläche  c. 

F.  Tiemann  und  L.  Friedländer  (4)  haben  aus  dem 
Cyanhydrin  des  Acetons  auf  dem  früher  (5)  beschriebenen 
Wege  a-Amidoisobuttersäure  (6)  imd  a-Oocytsobutter säure  darge- 


(1)  H.  Marx,  Inftuguraldissertation,  Bergzftborn  1881.  —  (2)  Zeitschr. 
Kryit  •,  135.  —  (3)  Daselbst  S,  140.  —  (4)  Ber.  1881,  1970.  —  (6)  Dieser 
JB.  8.  662.  —  (6)  JB.  f.  1872,  460  ;     f.  1879,  617. 
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stellt.  Die  tialzs,  Amidosäure  wurde  in  wafiserfreten  gläiizenden 
Prismen  erhcalten.  Das  Bffri/tdmsalz  (04ll8NO^)jBa  +  3H|0 
wird  bei  105^  wasserfrei,  das  MagnesiumMalz  bildet  wasserfreiQ 
zerflielöliclie  Prismen,  das  Sübersalz  C^H^NOxAg  sarte^  gliE- 
zende,  in  beifsera  Wasser  lösliche  Nadeln.  —  Auf  analogem 
Wege  wurde  aus  Diäthylketr>n  (Siedepunkt  1U2  bis  1U4*^)  Oxf- 
diäthjlessigmiire  {0Ji5)iC(OII)CÜOH  und  AmidodiäthyluMif 
mure  {CyHft),C(NHa)CüOH  gewonnen.  Erstere  ist  mit  d 
Diäthoxalaäure  identisch,  schmilzt  aber  bei  80^,  letztere  ist  btsH 
her  noch  nicht  beschrieben.  Sie  krystallisirt  in  gläiizendea 
derben  Tafeln  und  Prismen,  ist  in  Walser  leicht,  in  Alkoliol 
Bchwierigcr^  in  Aether  nicht  löslich.  Langsam  erhitzt  »ubUmirt 
sie  ohne  zu  Bchmelzen^  raach  erhitzt  zertallt  sie  in  KohlensHuit 
und  ein  Amin.  Das  saUs  Salz  CftHi^NO^,  HCl  bildet  derbe 
welfse  Prismen  j  das  Sübermlz  CßHisNO^Ag  weifse  glänzend« 
Blättchen,  das  Kupfersalz  violette  BUittchen,  die  sich  in  Waaatf 
mit  tief  violetter  Farbe  lüscn. 

A.  Saytzeff  (1)  fand  bei  wiederholter  Untersaelmng  de« 
Calci  um  Salzes  Seiner  (2)  IHä{hi/lesfiignäure  vollständige  Ueber- 
einstiramung  desselben  im  äüfsercn  Ansehen  und  Wassergeball 
mit  dem  entsprechenden  Salze  der  HifdroMhiflcroionsäure  (3). 
100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  enthielten  nach  Seiner  Beatira- 
mung  bei  18,5"  24,65  Thie.  wasserfreies  Salz.  Das  Baryum»ck 
wurde  wie  früher  nur  in  krystallinisdien  Krusten  erhalten, 
welche  aber  wie  das  Salz  der  Hydroäthylcrotonsäure  2  Mol- 
Wasser  enthielten.  Die  ebenfalls  wittderholte  Untersuchung  de» 
meth^/prop}flesifig.'i.  Calciums  und  Bari/ ums  gab  mit  den  früher 
erhaltenen  übereinstimmende  Rcf^ultate^  die  aus  der  wäsaerigea 
Lösung  ausgeschiedenen  Krystalle  des  Calctumsalzes  enthaltea> 
aber  1  MoL  Krystallwasser^  die  wässerige  Lösung  enthält  b^ 
18^5"  23,89  Proc.  wasserfreies  Salz. 

Ad.    Claus    und    G.  Lischke    (4)   untersuchten    im  An 
Schlafs  an  frühere  UutersuchuDgen  von  Clans  (5)   die  Ein  wir* 

(1)  J.  pr.  Ch«m.  [2]  »Ä,  288.  -  (2)  JB.  f.  1878.  724.  —  (3)  Jß  f. 
1879,  6.*8.  —  (4)  Ber.  1881,  1089-  —  {6}  JB.  f.  1878,  820,  woaelW  mud 
die  frtitieroD  Ärboiten  citirt  aind. 


Cyankaliom  :  ChlorlBocrotons&areester.  707 

knng  von  Gyankalium  auf  üklorisocrotonsäureester.  Wird  1  Mol. 
des  letzteren  mit  einer  wässerigen^  mit  Alkohol  bis  zur  begin- 
nenden Trübung  versetzten  Lösung  von  2  Mol.  Gyankalium 
vermischt^  sq  tritt  schon  in  der  Kälte  Reaction  ein^  die  aber 
sehr  langsam  verläuft  und  noch  nach  Monaten  nicht  beendigt 
ist,  und  welche  sich  von  der  zu  Crotaconsäure  und  Tricarb- 
alljkäure  führenden  Reaction  zwischen  Chlorcrotonsäure  auB 
Butylchloral  und  Gyankalium  auch  dadurch  unterscheidet,  dafs 
bei  ihr  die  Blausäureaddition  viel  leichter  erfolgt ;  so  leicht,  dafs 
ne  sich  auch  in  der  Kälte  gar  nicht  vermeiden  läfst.  Demzu- 
folge entstehen  nur  äufserst  geringe  Mengen  von  Gyanisocroton- 
iftnre  und  entsprechend  bei  dem  Kochen  mit  Kali  von  zwei- 
basischer  Säure,  welche  Itaconsäure  zu  sein  scheint.  Eine  voll- 
ständige Trennung  derselben  von  dem  Hauptproduct  gelang  bis- 
her nicht;  das  Hauptproduct  ist  auch  in  diesem  Falle  Tricarb- 
aUylsäure,  Sie  iat  das  einzige,  wenn  man  die  Reaction  zwischen 
Chlorisocrotonsäureester  und  Gyankalium  durch  3-  bis  4  stün- 
diges Kochen  beendet  und  dann  mit  Kali  behandelt.  Bei  der 
Einwirkung  der  freien  Ghlorisocrotonsäure  auf  Gyankalium  er- 
folgt ebenfalls  Blausäureaddition,  die  Reaction  ist  aber  unvoll- 
ständig, weil  das  entstehende  chlorisocrotons.  Kali  sich  mit  Gyan- 
kalium auch  beim  Erhitzen  nicht  umsetzt.  Da  die  Ghloriso- 
crotonsäure die  Formel  GH<=GG1-GH,-C00H  besitzt,  so  erfolgt 
die  Bildung  von  Tricarballylsäure  aus  ihr  ohne  Umlagerung, 
deren  Annahme  für  die  Bildung  derselben  Säure  aus  Butyl- 
chloral-Ghlorcrotonsäure  GH3-GH=GG1-C00H  nicht  zu  um- 
gehen ist.  Da  die  neben  Isochlorcrotonsäure  aus  Acetessigester 
dorch  Phosphorchlorid  entstehende  Ghlorcrotonsäure  wohl  die 
Formel  GHs-GGl-CH-GOsH  erhalten  mufs,  so  mufs  sie  von  der 
aus  Butylchloral  darstellbaren  verschieden  sein. 

Lag  er  mark  (1)  machte  eine  Mittheilung  über  die  Tetrol- 
säure.  Das  tetrols.  Silber  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Abscheidung  von  AUylensilber.  Das  Chlorid 
der  Tetrolsäute,  aus  dem  Natriumsalz    durch  Phosphortrichlorid 

(1)  BuU.  80C.  chim.  [2]  86,  171  (Corresp.). 
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dargestellt,  ist  sehr  wenig  beständig  und  verkohlt  oberhalb  13 
Tetrolsäureätlier  konnte  weder  durch  Behandlung  der  Alkohol 
Bchen  Siiurelösung  mit  Chlorwaeserstoft'  erhalten  werden,  wol 
flieh  vielmehr  Monochiorcrotonsau.r€äther  bildet  :  CiHjO^O! 
+  C35-0H  H-  HCl  ^  CiH^OlO.OCHs  +  H,0;  noch 
dem  Chlorid  durch  Natriumäthylat,  zwischen  denen  die  Reacti 
fülgendemiarsen  verläuft  :  C^HaOCl  -f-  CjEs^ONa  =  C*H»^ 
ONa  +  CgHsCL 

A.  Saytzeff  (1)  hat,  wie  schon  im  vorigen  JB.  8.  71 
mitgetheilt  wurde  ^  das  Reductionsproduct  des  Buccinylchlorii 
als  7-  OxyhiUerKänrelüctov  erkannt,  Dassel  be  siedet  UDter  753,8  m] 
Druck  bei  203"  und  hat  das  spec.  Gewicht  1,1441  bei  ifi,  1,128 
bei  W^ ;  Ausdehnungscoefficient  Ü,(M)OHO.  Die  Ueberftlhrung 
die  normale  y-0:r^6utiermtire  geschah  durch  Baryumhydroxyd 
sie  ist  eine  schwach  saure  Flüssigkeit,  die  durch  kohIens.8ak% 
mit  Ausnahme  der  der  Alkalien^  nicht  vollständig  gesättigt  wird 
Von  den  Saben  sind  das  Kaltum-^  Natrium' ^  Ammonium-,  B^- 
rtftim-y  Calcium- j  Zink-^  Kupfer-  imd  Siihersalz  dargestellt, 

A.  Funaro  (2)  hatj  wie  schon  d'Arcet  (3)  und  V.1  f. 
Richter  (4),  die  Producte  der  trockenen  Destillation  des  icni' 
sieinfi,  Calciums  untersucht.  Durch  tVactionirte  Destillation  da 
öligen,  nur  10  Froc.  betragenden  Destillats  gelang  die  Treo 
nung  desselben  in  seine  Bcstandtheile  nur  unvollkommen.  Nach' 
gewiesen  wurden  AcMun  ^  Beptifliden  CvHi^O  vom  Siedepunkt 
115  bis  125'*,  Phenole  (zwischen  l&)  und  2W^  siedend,  wonmter 
wahrscheinUch  Kresol  und  —  das  Hauptproduct  der  Reaction 
—  C^Ht^O);  aromatische  Ketone  (worunter  wahrscheinlich 
PhtnylisohuUflheton^  zwischen  215  und  225"^  siedend),  endlich  nock 
höher  isiedende   Körper.     Ein   Succinon   wurde  nicht    erhalten. 

Nach  W,  T,  Wenzell  (5)  löst  sich  der  aus  neutralem 
bernsteins,  Alkali  durch  neutrales  Eisensulfat  gefällte  JJiede^ 
schlag   von    bansck     bernUeins.    Eisenoxyd    FejO,Hi(C4H404)i 


(l)  Ber.  1881^  2687  (Äasx.).  —  (2)  Ga2£.  cbtm.  itul  11,  27i  - 
(3)  Gmelin,  «,  2Sh  —  (4)  JB.  f,  1879,  319.  —  (5)  FliÄrm.  J.  Trwji.  [IJ 
11,  777. 
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(getrocknet  Fe20(C4H404)s)  in  einer  Lösung  von  3  Mol.  citronens. 
Ammoniak  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdunsten 
in  gelinder  Wärme  eine  krystallinische  Masse  hinterläfst.  Er 
empfiehlt  diese  Lösung  zum  medicinischen  Gebrauch. 

Bemsteinsäureanhydrid  krystallisirt  aus  Chloroform  nach 
C.Bodewig  (1)  rhombisch.  a:b:c  =  0,5952:1:0,4617. 
Farblose  prismatische  Erystalle,  die  Domen  meist  von  sehr 
ungleicher  Entwicklung.  Formen  :  n  cx)t2(120),  m  =  cx)P 
(110),  r  =r  Poo(lOl),  1  =  l>oo(011).  Winkel  n  :  n  =  80^4', 
r :  r  =  75^36'.  Spaltbarkeit  nicht  nachweislich.  Die  Aus- 
löBchungen  stehen  auf  den  Prismenflächen  gerade. 

F.  Urech  (2)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  der  Reac- 
tionsmasse  aus  Brom  und  Bernsteinsäureäthyläther ,  1  Mol.  auf 
1  Mol.,  50  Stunden  auf  100^  erwärmt.  Dieselbe  läfst  sich  aus- 
züglich nicht  wiedergeben. 

Ad.  Claus  und  J.  Heipenstein  (3)  haben  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  jDibrombernsteinsäureester  unter- 
sacht.  Auch  hier  wie  beim  Chlormaleinsäureäther  (4)  wird  das 
Ammoniak  am  besten  in  alkoholischer  (5  bis  6  procentiger)  Lö- 
sung angewendet.  Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  beschränkt 
sich  in  der  Kälte  auf  die  Bromatome,  welche  stets  gleichzeitig 
angegriffen  werden.  Der  Umfang  der  Umsetzung  ist  von  der 
Quantität  des  Ammoniaks  abhängig  und  erst  bei  4  Mol.  auf 
1  Mol.  desAethers  vollständig  :  C,H8Br,(COOC8H5),  +  4NHs 
=  CH,(NH,),(COOC2H5),  +  2NH4Br.  Der  so  entstehende 
Dtamidobemateinaäureester  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  Nadeln,  aus  absolutem  in  rhombischen  Säulen.  Er  schmilzt 
bei  122®  und  bleibt  oft  lange  flüssig.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  er  leicht,  in  Wasser,  auch  kochendem,  fast  unlöslich.  Durch 
Erhitzen  mit  2  Mol.  alkoholischem  Ammoniak  während  20 
Stunden  auf  105^  oder  2  bis  3  Stunden  auf  12^  wird  er  in  Di- 
amidobernateinaäureamid  CjHa(NH2)2(CONHa)2  umgewandelt  (bei 
Anwendung  von  nur  1  Mol.  Ammoniak  entsteht  dasselbe  Pro- 


(1)  Zeitschr.  Kryst.  S,  557.  —    (2)    Ber.  1881 ,    340.  —    (3)    Ber.  1881, 
624.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  719. 
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duct,  während  ein  Theil  unverändert  bleibt).  Dasaelbe  IcttbuI- 
lisirt  aus  heifsem  ALkoboI,  in  dem  es  leicht  löslich  ist^  in  langen! 
feinen  farblosen  Nadeln  vom  Selimelzpunkt  16(>*,  löst  sich  nicht  in 
Aetber  und  niu*  spuren  weise  in  knehendera  Wassen  Beide  besehrie- 
bene  Verbindungen  geben  bei  vorsichtiger  Behand hing  mit  Alkaliea 
Diamidobernsteinsäure.  Da  dieselbe  dinrch  AlkaUen  vid  leichter 
zei-setzt  wird,  als  Asparaginsänre,  eo  mufs  ErwärmuDg  vermieden 
werden.  Diamidobernsteintääureester  wird  in  absolutem  Alkohol  . 
gelöst  und  mit  einer  eben  aolchen  Lösung  von  etwas  weniger  J 
als  2  Mol  Kali-  oder  Natronhydrat  versetzt ,  worauf  die  ent- 
spreuhenden  Alkalisalze  bald  ausfallen.  Dieselben  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Das  Silhm-saiz  C4H6N204Agt  und  Blumh 
sind  unlösliche  Niederschläge.  Auch  das  Kupfergals  fallt  am 
eoncentrirten  Lösungen  als  hellgrüner  Niederschlag.  Die  fireie 
Diamidohernsteinsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löülich 
und  bildet  weifse  Nadeln  oder  mehr  säuleuförraige  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  }dV\ 

Th»  Lehrfeld  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirtem  alkoholischem  Ammoniak  auf  D  ihr  omhem  stein  saure  \m 
100"  geringe  Mengen  einer  als  Diamidobernstetnsäure  bezeichnetfiA 
Substanz,  deren  Eigenschaften  vollständig  von  denen  der  Too 
Claus  und  Heipenstein  (2)  dargestellten  8äure  abweichen. 
Sie  bildet  ein  weifses,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendem 
Pulver,  so  gut  wie  unlöslich  in  Waaser,  Alkohol  und  Aether, 
leicht  löslich  in  Hauren,  Alkalien^  kohlens,  Alkalien  und  Am- 
moniak.  Die  ammoniakalische  Lösung  hinterlälst  beim  Ver- 
dunsten die  freie  Saure^  die  sahES.  Lösung  schöne  flache  Säulen, 
deren  Chlorgehalt  zwischen  dem  eines  Mono-  und  Dichlorhv- 
drats  liegt.  Durch  Zusatz  von  salpetrtgs,  Kalk  zu  einer  LöguDg 
der  Säure  in  conceütrirter  Salpetersäure  oder  durch  Einletiea 
von  salpetriger  Säure  in  Wasser,  in  dem  die  Säure  sugpondirt 
war,  wurden  sehr  kleine  Mengen  WeinHäure  erhalten.  Die  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Dibromhemsteinsäur^ 
tfeÄer  (Schmelzpunkt  Q'&^)  führte  ebenfalls  zu  anderen^  als  den 


(1)  Ber.   1881,   J816.  —  (2)  Diöuer  JB.  S.  T09. 
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Claus  und  Heipenstein  erhaltenen  Resultaten.  Durch  Er- 
hitzen der  Mischung  auf  100®,  besser  nur  60  bis  80®,  Verdunsten 
des  Productes  und  Ausziehen  mit  Alkohol  wurden  bei  118® 
schmelzende,     süfslich   schmeckende  Nadeln    von    der    Formel 

/CH-CONH« 
C»HioN»Oa  =  ^^\J^TT  r^m  ^ry  tj  (Imidobernsteinsäureamtd' 

ester)  erhalten.  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
concentrirten  Säuren,  schwerer  in  heifsem  Wasser,  Ammoniak 
und  Aether,  nicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Der 
Körper  ist  sehr  unbeständig,  seine  Lösungen  bräunen  und  zer- 
setzen sich  leicht.  In  Salzsäure  löst  er  sich  leicht,  doch  schon 
nach  wenigen  Augenblicken  fällt    aus  der  Lösung  Aethylimido' 

.CH-COOH 
bemsteinsäure  C6H9NO4  =  NH.  i       ^^^^  ._-      als   mikrokry- 

CH-COOC2H5 

stallinischer  Niederschlag  aus.  Durch  Krystallisation  aus  warmem 
Wasser  wird  diese  in  kleinen,  bitterschmeckenden  Nädelchen  er- 
halten, welche  bei  100®  unzersetzt  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Alkalien 
und  Ammoniak.  Sie  ist  eine  schwache  Säure  und  zersetzt  die 
Carbonate  nicht.  Die  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  beim 
Stehen.  Das  Kaliumsalz  CeHgNOiK  fällt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  Säure  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  von 
alkoholischem  Kali  als  weifses  krystallinisches  Pulver.  Beim 
Behandeln  des  Imidobernsteinsäureamidesters  mit  salpetriger 
Säure  wurde  fast  nur  Oxalsäure  erhalten. 

C.  Bot  tinger  (1)  ist  es  nach  früher  vergeblichen  Ver- 
suchen (2),  von  der  Brenztrauhen säure  und  Glyoxylaänre  durch 
Behandlung  mit  Blausäure  und  Salzsäure  zu  zweibasischen  Oxy- 
säuren  zu  gelangen,  nunmehr  mit  Hülfe  einer  Methode  von  U  r  e  c  h 
geglückt,  dieses  Ziel  zu  erreichen.  Danach  wird  Brenztrauben- 
säure  (1  Mol.)  auf  fein  gepulvertes  kaltes  Cyankalium  (etwas  mehr 
als  1  Mol.)  getröpfelt,  dann  vorsichtig  concentrirte  Salzsäure 
zugesetzt.    Nach  Beendigung  derReaction  wird  das  Product  in 


(1)  Ber.  1881,  87,.  148,  729.  —  (2)  JB.  f.  1876,  629;  f.  1871,  696. 
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wenig  Wasser  gelöst,  dann    mit   Aether  ausgeschüttelt.     Der 
Aetber  hinterlalst  beim  Verdunsten  Oxiiäthj/lidensucctnaminßäur« 
als  stark  sauren  Synip,  deren  Zhkmlz  bei  100^  getrocknet  der 
Formel     [CH, .  C(ün)(CONH,)COO]4Zn     entspricht     und    eia 
weil'ses  krystalünisühes  Pulver  bildet,  dessen  Lösung  in  Natron- 
lauge  beim  Erwärmen   Ammoniak   entwickelt     Aus    der  Zink- 
salzlösung wird  durch  Silbernitrat  das  Silbersalz  CiH^^NOiAg  in 
weifsen    Flocken    gciallt     Durch    mehrstündiges    Kochen    mit 
einem  kleinen  Ueberechufs  von  Barythydrat  wird  die  Oxyäthyli' 
densuccinaminsäure   in  das  Barytsalz  der  Oxi/äth^lülenhemttein- 
säure  ( Mtihyltarh'önsäure)  übergeführt,  welches  sich  als  schwerer 
krystÄllimscher  Niederschlag    abscheidet.     Die    freie  Methyltar- 
tronsäure    CHj- C(0II)(CO0H)^ ,    aus    dem    Barytsalz    dnrch 
Schwefelsäure    dargestellt,    krystÄllisirt    aus    der    concentrirt«B 
Lösung   in    rhomboedrischen  Kryst^llen,  welche  sehr  vorsichtig 
erwärmt    bei    178**    unter    stürmischer    Kohlensäxireentwicklung 
schmelzen ,   bei   weniger   vorsichtigem  Erwärmen  jedoch   schon 
bei  weit  niedrigerer  Temperatur  (95^^)  erweichen.     Die  mit  Am- 
moniak neutraliäirte  Lösung  giebt  weifse  krystallinische  Nieder 
[echläge  mit  Baryumacetat ,    Chlorcalcium ,    Bleiacetat,   Silbejni- 
Itratj  Zinkacetat;    doch    entstehen    einige   (z,   B.   Calcium-  und 
iBaryumsalz)  erst  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit.     Das  Bartfumr 
iMühs   enthält  bei  130^  getrocknet  noch  1  Mol  Wasser,    welch«! 
|»uch   bei  160"  nicht  völlig  entweicht.     Es  löst  sich  in  Salmiak- 
fiüsaigkeit  (?  S.]^   ebenso  das  Calciumsalz.     Das  ZinJafulz   ent- 
bält  2  Mol  Wasser,  die  es  bei  120''  verliert.     Das  SilbersaU  ent- 
hält (exsiccator trocken)  1  Mol.  Wasser.     Die  Lösung  der  Oxy- 
äthylidensuccinamin säure  zersetzt   sich   beim  Kochen    mit  S&lz^ 
säure   in  Milchsäure  und  Kohlensäure,     Sc  hm  ög  er 's    (1)  Itc* 
äpfehäure  sollte  nach   der  Darstellung  mit  Methyl tartronsaure 
identisch  sein^  weicht  jedoch  in  den  Eigenschaften  ab.  —  Ofy- 
oxyhäure   läfst   sich   nach   derselben    Methode   in    Tartronsaure 
(Schmelzpunkt  183*^,  nicht  175'^)  überführen,  jedoch  ist  die  Am- 


(l)  JB.  f.  1876,  539;     f.  1879,  637  j     dieier  JB.  8.  713, 


Isottpfels&ore.  —  RechtsweinsäureAther.  713 

Ute  gering,  indem  auch  bei  diesem  Verfahren  der  gröfste 
leil  in  Kohlensäure  und  Glycolsäure  zerfällt. 

M.  Schmöger  (1)  machte  eine  Mittheilung  über  Isoäpfel- 
ure  (2),  veranlafst  durch  die  Bemerkung  von  Böttinger  (3), 
»elbe  unterscheide  sich  von  der  Methyltartronsäure  durch  die 
lorphe Beschaffenheit  ihrer  Salze.  Hierzu  bemerkt  Schmöger, 
fs  Er  bereits  ein  krystallisirtes  Silbersalz  und  Zinksah  be- 
[irieben  habe.  Aufserdem  hat  Er  jetzt  das  Baryumsah  dar- 
stellt durch  Neutralisiren  der  Säurelösung  mit  Barytwasser, 
isatz  von  etwas  Alkohol  und  Abfiltriren  des  Niederschlages. 
Ewselbe  zeigt  auch  mikroskopisch  keine  Erystallisation,  löst 
*ii  jedoch  in  etwa  100  Tbl.  kochenden  Wassers  und  scheidet 
ih  beim  Abdampfen  in  wohlausgebildeten  viereckigen  Tafeln 
i8.  Lufttrocken  entspricht  es  der  Formel  C4H4Ba05  4"  2  H«0, 
orliert  über  Schwefelsäure  leicht  etwas  Wasser  und  wird  bei 
10  bis  130^  vollständig  wasserfrei.  Das  wasserfreie  Salz  ist 
^groskopisch.  Das  Silber  salz  wird  nochmals  detaillirt  beschrieben, 
ine  wässerige  5  procentige,  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung 
»n  Isoäpfelsäure  giebt  mit  Chlorcalcium  auch  in  der  Wärme 
anen  Niederschlag,  wohl  aber  mit  Baryumacetat  und  Chlor- 
ryum;  diese  Niederschläge  zeigen  bei  öOOfacher  Vergröfserung 
iine  Spur  einer  ausgebildeten  Krystallfläche.  Gegen  polari- 
rtes  Licht  verhält  sich  Isoäpfelsäure  inactiv.  Beim  Erhitzen 
it  Brom  und  Wasser  im  Wasserbade  wurde  a-Dibrompropion- 
ure  erhalten. 

R.  An  schütz  (4)  berichtet  über  eine  Untersuchung  von 
.  Pictet  (5).  Derselbe  hat  eine  Reihe  von  Bechtsweinsäure- 
hem  nach  der  von  Beiden  (6)  angegebenen  Methode  darge- 
3llt;  die  acetylirten  und  benzoylirten  Aether  wurden  durch 
[nwirkung  von  Acetyl-  und  Benzoylchlorid  auf  Rechtsweinsäure- 
her gewonnen  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »#,  38.  —  (2)  JB.  f.  1876,  689 ;  f.  1879,  687.  — 
)  Dieser  JB.  S.  712.  —  (4)  Ber.  1881,  2789.  —  (5)  Inaaguraldissertationt 
»nf.  —  (6)  JB.  f.  1880,  804. 
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Name 

gobmelzpunkt 

Siedepunkt 

bei  23  mm 

bei  76€  mm 

IsopropylwmtiFtJiardlthGr     .     .     .     < 

flÜBSig 

165« 

1175' 

laubutylwoiDstiurettther       ,     .     .     . 

68» 

197« 

3X3  bii  325' 

MethylweinsäureStber  . 

108«* 

— 

— 

_.       .   ,      JActhylweinPäu reÄther  . 

66,5«* 

— 

291  bia  29S« 

Dmcetyl-      PropylwemiOluroÄther  . 

gjO 

— 

ais^ 

Imhu  tylweiuBäurfl&ther 

flüssig 

. — 

322  bis  zu* 

1  MetliylweiDBÄureätLer 

132« 

— . 

sersetsea 
«ifib 

Dibenaoyl-  Aetby] wLdnPÄareflther 

flüssig 

— 

laobutylwoiaöäureäthtir 

flüssig 

— 

Aepfelsäureäiher    konnte   Anschütz  nacli   derselben   Methode 
nicht  rein  darstellen,  dieselben  sind  stets  durch  Funaarsäureathcr 
veriinreinigtj  von  denen  sie  sich  nicht  trennen  lassen.     Dagegen 
können  die  acetißirten  ÄepfelsäurEäther  ^    welche  etwa  40**  höh^ 
sieden,   als  die  entsprechenden  Fumarsäureäther,  leicht  rein  er- 
halten   werden    und    zwar   entweder  aus    den  AepfelsäureÄthem 
durch  Acetylchloridj  oder  aus  der  Acetyläpfelsäure.     Anschüts 
und  Bennert  stellten  Acetylapfehäureanhijdrtd  C^Hs  .  OC|H,0 
(CO)jO  durch  Behandlung  von  Äepfelsäure  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid,  zuletzt  bei  Wasserbadwärrac  dar.    Beim  DeatilHrcn 
des   Productcs  unter    14  mm    Druck    geht   zuerst  Acetylchlorid, 
Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid  über,  dann  bei  160  bis  162^ 
das  genannte  Anhydrid.     Dasselbe  stellt  nach  nochmaliger  Recti- 
fication   im  Vacuum   eine    syrnpöse  geruchlose  Flüssigkeil   dir, 
die   nach   einiger  Zeit  zu   einer   faserig  krystallinlschen ,  bei  53 
bis  hA^  schmelzenden  Masse  erstarrt.     An  feuchter  Lufl  zerflie&t 
es   zu   einer   syrupösen  LOsung    van  AcetyliipfelBäure,     Bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck    steigt    die  Temperatur 
Bchncll    auf   210";    das   Destillat    besteht    aus   Essigsäure  unä 
Maileutfiäureanhi^dnd  f    von  welchem   über  75  Proc.  vom  Si^e^l 
punkt   200   bis  202^  (H2^  bei  14  mm  Druck)  gewonnen  -wurden-l 
Ebenso    liefert    das  Rohproduct    aus   Aepfelsänre   und    Acetyl-i 
cMorid  bei  der  Destillation  bis  70  Proc.  der  berechneten  Meng? 
Maleinsäureanhydrid  (1).     Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorü 


(1)  PerkitJ,  dleeer  JB.  8.  716. 
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auf  Fumarsäure  wurde  in  Uebereinstimmung  mit  früheren  Beob- 
achtungen (1)  und  denen  Perkin's  (2)  gefunden,  dafs  das 
reine  Chlorid  die  Fumarsäure  schliefslich  verkohlt,  während 
essigsäurehaltiges  ein  Product  liefert,  das  bei  der  Destillation 
Malemsäureanhjdrid  ergiebt. 

Ja  wein  (3)  beobachtete  gelegentlich  des  Versuches  der 
Wiedergewinnung  zur  Färberei  verwendeter  Weinsäure  nach  der 
Methode  von  A.  Müller  (4),  dafs  das  in  den  Rückständen  der 
Aetzküpen  enthaltene  weinsaure  Calcium,  wahrscheinlich  in  F*olge 
des  langen  (Vi  bis  Vs  jährigen)  Stehens  derselben,  trotz  der 
relativ  niedrigen  Temperatur  von  selten  über  50^,  in  trauben- 
Baures  Calcium  übergegangen  war.  Es  wurde  nämlich  aus  der 
Salzsäuren  Lösung  durch  Ammoniak  wieder  gefällt. 

Traubenaäuredimethyläther  krystallisirt  nach  C.  B  o  d  e  w  i  g  (5) 
monosynmietrisch.  a :  b  :  c  =  0,9890  :  1  :  0,6560;  ß  =  83*24'. 
Bald  kürzer,  bald  länger  prismatische  oder  nach  a  tafelförmige 
KrystaUe  mit  den  Flächen  :  c  =  OP(OOl),  o  =  4-P(Ill), 
Ä  =  00  P  oo  (100),  m  =  oo  P  (110).  Winkel  m  :  m  =  90059V«', 
m  :  0  =  49^37',  a  :  o  =  65'14'.  Keine  Spaltbarkeit.  Ebene 
der  optischen  Axen  parallel  cx)Pcx). 

A.  Kekul^  und  R.  Anschütz  (6)  fanden,  wie  schon  im 
vorigen  Berichte  erwähnt  wurde  (7),  dafs  die  Trioxymaleinsäure 
Tanatar's  mit  inactwer  Weinsäure  identisch  ist.  Das  Caldum- 
salz  CiHiOöCa  -|-  3  H^O  ist  besonders  charakteristisch.  In 
Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich,  1500  ccm  lösen  beim  Kochen 
nur  2,5  g.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  erst  im  Laufe 
einiger  Tage,  aber  fast  völlig  in  kleinen  compacten  Krjstallen 
ab,  die  unter  dem  Mikroskop  fast  quadratische  Rhombenflächen 
»eigen,  oder  auch  in  kleinen,  durch  Pyramidenflächen  abge- 
stumpften vierseitigen  Säulen.  In  Essigsäure  ist  es  unlöslich, 
Salzsäure  löst  es  und  Ammoniak  scheidet  es  daraus  als  flockigen, 
bald   krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  oder  bei  stärkerer 


(1)  JB.  f.  1877,  657.—  (2)  Perkin,  dieser  JB.  8.  716.—  (3)  Ber.  1881, 
2689  (AuBz.  des  Verfassers).  —  (4)  JB.  f.  1871,  1117.  —  (5)  Zoitschr.  Kryst. 
6,  662.  —  (6)  Ber.  1881,  718.  —  (7)  JB.  f.  1880,  809. 
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Verdünnimg  erst  nach  12  bis  16  StuDden  in  stark  glänzenden, 
kleinen,  würfelähnlichen  KrystaUen  ab.  Das  Salz  verliert,  ent- 
gegen Tanatar'a  Angaben,  ira  Exsiccator  1  Mol  Wasser,  etwa 
ein  zweites  im  Wasserbad  und  das  dritte  bei  160  bis  170". 

H.  Hübner  (t)  machte  Bemerkungen  über  die  Formeln 
der  MaJemsäure  und  Funutrsäure, 

Mnh'inifätireanhydrid  krystallisirt  nach  C.  Bodewig  (2) 
rhombisch,  a  :  b  :  c  ^  0,6408  :  1  :  0,48(37.  Kurzprisraatische, 
nach  der  b-Axe  etwas  verlängerte  Krystalle  der  Combination 
m  =  ccP  (110),  n  :=  coP2  (120),  b  =  ooPco  (010),  r  = 
Poo  (101).  AVinkel  r  :  r  =  73M5',  m  :  m  -^  65n8\  Keine 
deutliche  Spaltbarkeit.  Ebene  der  optischen  Axen  parallel  OP 
(001 ).  Maleinaäure  krystalHsirt  monosymnietrisch.  a  :  b  :  c  = 
0,7386  :  1  :  0,7015;  ß  =  62''53',  PrismatiBche ,  stet^  nach 
(100)  oo  l^  öo  verzwilligte  Krystalle  der  Combination  m  =  oo  P 
(110),  c  ^  OP  (001),  q  =  Poo  (011),  1  ^  2Poo  (021),  b  = 
ooPoo  (010).  Winkel  m  :  m  ^  m^Vk^  q  :  c  =  3P58Vi', 
c  :  c  =  54*14V/.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Die  Ebene 
der  optischen  Axen  ist  parallel  b.  Sauren  malexns,  Natrium  kry- 
stalHsirt asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =^  0,5711  :  1  :  0,5298,  et  = 
9P30',  ß  ^  \mnA%  r  ^  mmV,  Glasglän^ende  Krystalle 
meist  tafelförmig  nach  b.  Combination  :  q  —  P'oo  (011),  r» 
,Poo,  (101),  n  =  2'Pc3Q,  (021),  0  =  OP  (001),  o  =  ,P  (111), 
a  ^  cxj  P  CO  (100),  m  -^  oo  /P  (110),  b  =  oo  P  oo  (010),  Winkel 
r  T  b  =  82^9',  b  :  a  =  75^8',  b  :  q  =  58^31  ^  b  :  c  =-  85*»48', 
c  :  a  s=  7D"3'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Durch  b  bemerkt 
man  den  mittleren  Theil  des  Axenbildes;  die  Trace  der  Axen- 
ebene  ist  auf  h  fast  parallel  der  Kante  b  :  q. 

W.  Ih  Perkin  (3)  stellte  verschiedene  Versuche  an  um  zn 
cnnitteln,  ob  es  möglich  sei,  ein  von  dem  Malemmureanhifdrid 
verschiedenes  FumarFäureanhj/drid  darzustellen,  jedoch  mit  nega^ 
tivem  Erfolge.  Fumarsäurechlorid  wirkte  auf  oxalsaures  Silber 
nicht  in  der  gewünschten  Weise  ein,  gab  dagegen  mit  furaars. 


(1)  Bor.  1881,  210,  —    (2)  Zeitacbr,  Kryat.  «,  058  ff.  —   (3)  Bor.  1881, 
2540;  CheiD.  Soci,  J.  BB,  554. 
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Sflber  Maleinsäureanhjdrid  in  Menge^  während  bei  Lösung  des 
Chlorids  in  Benzol  nur  sehr  wenig  Anhydrid  entstand.  Ebenso 
giebt  Fumarsäure,  auf  welche  Acetylchlorid  nach  Anschütz  (1) 
nicht  einwirkt,  beim  Erwärmen  mit  einer  Mischung  von  Acetyl- 
chlorid und  Eisessig  auf  100®  reichlich  Malei'nsäiu'eanhydrid. 
Perkin  fand  ferner,  dafs  man  aus  Aepfelsäure  direct  Male'in- 
Säureanhydrid  erhält,  welches  sonst  auf  dem  Umwege  über  Ma- 
leinsäure bereitet  wird  (?  S.),  wenn  man  die  Aepfelsäure  mit 
überschüssigem  Acetylchlorid  behandelt  und  das  Product,  welches 
ohne  Zweifel  Acetyläpfelsäureanhydrid  enthält,  destillirt.  Das 
oberhalb  160®  aufgefangene  Destillat  giebt  bei  nochmaliger 
Destillation  zwischen  192  und  198^  reines  Maleinsäureanhydrid. 
Die  Ausbeute  schwankte  zwischen  40  und  48  Proc.  der  Aepfel- 
säure. Maleinsäureanhydrid  giebt  beim  Destilliren  mit  Phosphor- 
pentachlorid  Fumarsäurechlorid ,  doch  bleibt  ein  grofser  Theil 
des  Anhydrids  unverändert. 

A.  Pictet  (2)  empfiehlt  zum  Zwecke  der  Umwandlung  von 
Fumarsäure  in  Maleinsäure,  wofür  man  bisher  kein  Mittel  be- 
safs  (3),  die  Fumarsäure  durch  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf 
150  bis  200®  nach  Jungfleisch  (4)  in  Aepfelsäure  überzu- 
führen. Die  so  erhaltene  Säure  ist  optisch  inactiv,  an  feuchter 
Luft  beständig,  leichter  krystallisirbar  als  gewöhnliche  Links- 
äpfelsäure, schmilzt  bei  105  bis  108®  und  zersetzt  sich  bei  etwa 
135^  wie  letztere  in  Maleinsäureanhydrid  imd  Wasser,  welche 
überdestilliren,  und  zurückbleibende  Fumarsäure,  die  aufs  Neue 
in  derselben  Weise  behandelt  wird. 

L  j  a  p  i  n  und  Nowaschin  (5)  erhielten  bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  fumars.  und  terephtals.  Silber  unter 
trockenem  Aether  oder  Essigsäureanhydrid  an  Stelle  der  er- 
warteten Anhydride  freie  Fumarsäure  bezw.  Terephtalsäure. 

Fumarsäuredimethyläther  krystallisirt  nach  C.  B  o  d  e  w  i  g  (6) 


(1)  JB.  f.  1877,  657.  —  (2)  Der.  1881,  2648.  —  (3)  Bekanotiich  soll 
Famarsäure  beim  Destilliren  in  Maleinsäureanhydrid  und  Wasser  zerfallen.  8. 
—  (4)  Her.  1878,  370.  —  (5)  Chem.  Centr.  1881,  617  aus  Z.  rosk.  chim. 
obsc.  18,  240.  —  (6)  Zeitschr.  Kryst  6,  563. 
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asyrametrisch.  Die  kurzprismatiBchen  Krystalle  sind  nar  r<m  drei 
Flächenpaaren  (Basis  und  Heraiprisiiien)  begrenzt  Approxima- 
tive Winkel  von  0  P  :  oo  /P  =  OÖl  :  lIO  =  60*>2ö',  0  P  :  oo  P^  = 
001  :  HO  =  63n8'.  oo/P  :  noP/  ^  110  :  110  =  67019' 

Nach  T.  Purdie  (1)  wirken  Natriiim(77//y^ö^  und  Natrinm- 
isobutylnt  Siui  Fumaraäitrefithyläther  reap*  Fnmnrsäuretfiohutytäther 
analog  der  von  Loydl  (2)  beobachteten  Reaction  des  Natrium 
hydroxyds  auf  Fumareäure.  Wie  dort  Aepfelsäure  so  werden  bei 
der  obigen  Reaction  Aethyl-  resp,  Isobutyläpfehäure  gebildet  ge 
mäfs  den  allgemeinen  Gleichungen  : 

CX).(C,H,,+OCH=CH .  CO» .  C,a,,^,  +  NaOC^H^^j 
=  CO,(C^e,^+,)CH(OC^ll,«+,) ,  CHNa .  CO.C\,H^^4.j ; 

CO,C,e,.+.CH(OC„H,,+0  .  CHNa  .  CO.CA,^.  +  HOC.H.^. 
^  CO,(C^H,^+i).CH(OC^H,„+.).CH,.CO,C„H,+»  +  N»OC«H,,+,. 

Der  Fvmürmyreäthyläthei^  wird  entweder  aus  dem  Silbersali 
durch  Jodäthyl,  oder  durch  Erwärmen  der  Säure  mit  AIk<»bol 
und  etwas  Schwefelsäure  dargestellt,  weil  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  in  der  Wärme  viel 
Chlorbern Steinsäureäther  entsteht.  Die  Aethyläp feisäure  CyH|, 
(OCaH5)(COÜH)2  ißt  in  Wasser  und  Aether  leicht  löslich  und 
bleibt  beim  Verdunsten  als  ein  dicker  Syrup  zurück,  der  nacli 
einigen  Tagen  zu  anscheinend  rhombischen  Krystallen  erstarrt 
Sie  Bchmilzt  bei  86".  Ihre  Lösung  giebt  mit  basischem  BIdh 
acetat  keine  Fällung;  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lüsong, 
giebt  mit  Bleinitrat,  weniger  schnell  auch  mit  Bleiacetat  einen 
Niederschlag.  Das  Siibermlz  CVHgAgjüii  wird  aus  der  Lösmig 
des  Ammoniurasalzes  durch  Hilbemitrat  als  ein  flockiger^  zteiS!^ 
lieh  lichtbeständiger  Niederschlag  geftillt.  Das  Calciu\ 
CcHgCaO^  ist  ein  unlöslicher  krystallinischer  Niederschlag« 
ßart/umsaiz  CeUßBaOö  +  H<0  bildet  mikroskopische,  in  Wi 
leicht  lösliche  Prismen^  es  wird  erst  bei  160*  gana  wa6«< 
FumarnUurelaubHhfiäUter  wurde  mittelst  des  Silbersalzes  berei 
konnte   aber   nicht   völlig    säurefrei  erhallen  werden»     Er  sied^ 


(1)  Chem.  Söc,  J.   »•,  344.  —  {%)  ^^,  f.  1878»  708, 


NHt  gegen  ChiormaieüiBlarefttber.  7]^9 

:  160  mm  Druck  bei  170^  Die  Iftobutyläpfelsäure  bildet 
zerfliefsliche,  dunkelgefärbte^  krjstallinische  Masse.  Die  mit 
bjdrat  neutralisirte  Lösung  giebt  beim  Kochen  einen  krj- 
nischen  Niederschlag  des  Calciumsalees  C^HitCaOa.  Das 
rsalz  entspricht  der  Formel  CsHitAg^Os. 
Ad.  Claus  und  F.  Völler  (1)  untersuchten  die  Einwir- 
;  des  Ammoniaks  auf  Chlormaleinsäureäther.  Eine  nicht 
verdünnte   (mindestens  fünfprocentige)  alkoholische  Lösung 

1  Mol.  Ammoniak  mit  1  Mol.  des  Aethers  zusammenge- 
ht^ verwandelt  diesen  in  der  Kälte  innerhalb  eines  Tages  in 
rmaleaminsäureäiher ,  CgHClCCONHOCCOOCgHft) ,  welcher 
.  Verdunsten  des  Alkohols  als  Krjstallmasse  hinterbleibt, 
jrystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  rhombischen  TafeUi,  aus 
em  Wasser  in  Rhomboedem  vom  Schmelzpunkt  102®  (uncorr.). 
2  Mol.  Ammoniak  verläuft  die  Reaction  nicht  so  glatt,  in- 
neben Amidomaletnsäureesier  auch  Ami^omaleaminsäureester 

unveränderter  Chlormaleinsäureester  resultirt.  Die  erstere 
>indung  gewinnt  man  rein  durch  Umkrjstallisiren  aus  ver- 
item  Alkohol  mit  Kohle.    Sie  bildet  kurze  dicke  Prismen 

Schmelzp.  100^,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  un- 
;^h  in  Wasser.  Bei  Anwendung  von  3  Mol.  Ammoniak  wird 
3r  Amidomaleaminsäureester  CeHioNsOs  erhalten,  welcher 
1er  durch  Kohle  entfärbten  Lösung  in  weifsen  langen  durch- 
;igen  Prismen  vom  Schmelzp.  62®  erhalten  wird.  Dieselben 
tzen  den  Geruch  von  Radix  Altheae,  lösen  sich  leicht  in 
)hol  und  Aether,  nicht  in  kaltem  Wasser.  Das  vollständig 
lirte  Derivat,  das  Amidomaleinf<äurediamid  C«HNH,(CONHt)t 
teht  nur  bei  höherer  Temperatur.  Es  krystallisirt  nach  der 
femung  von  braunen  Nebenproducten  durch  Thierkohle  in 
losen,  rosettenft5rmig  gruppirten  Blättchen  vom  Schmelzp. 
',  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  reichlich  in  siedendem 
»er.     Die  drei  zuletzt  beschriebenen   Verbindungen  geben 

vorsichtigem  Verseifen  mit  Alkalien  Amtdomaleimäure, 
HHj(COOH),,  welche,  aus  der  angesäuerten  Lösung  durch 

;i)  Ber.  1881,  160. 
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Aetlier  extrahirt,  eine  bei  180  bis  182**  ecbmelzende  Krjstall- 
masae  darstellt,  die  zerflielsUch  und  in  Wasser  ungeraein  löslich 
ist.  Das  am idow alein fi,  Silber  CaH(NHg)(COÜAg)f  wird  aus  dem 
Kalisalz  als  voluminöser  gelber,  beim  Erhitzen  explodirendei 
Niederachlaj^  erhalten.  Aus  dem  Chlormaleaminsiiureester  wird 
durch  Behandeln  mit  einer  Auflösung  von  Natrium  in  Alkohol 
nmidtmmieomiftfi.  Nntroji  und  ans  diesem  die  dem  Aspara^it 
entsprechende  freie  Säure  gewonnen.  Aus  der  Araidoraalemsäur« 
kann  durch  Platinchlorid  kein  Doppelsalz  erhalten  werden,  die 
tihrigen  Amidoderivate  geben  mit  Platinchlorid  einfach  Plaliii' 
Salmiak, 

L.  Bartli  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  GarboxytartronHäurti^) 
auch  aus  Brenzcatechin  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
dessen  atheri&che  Lösung  entsteht,  so  dafs  die  Carboxylgruppe 
der  Protocatechusäure  ssur  Bildung  derselben  nichts  beiträgt 
Das  wie  früher  beschrieben  abgeschiedene  »aure  earbaxykat^ 
irons.  Nalriumj  CiH^NagOy  -j-3H,0,  ist  bei  der  Darstellung  ans 
Brenzcatechin  (die  Auebeute  beträgt  4U  bis  50  Proc.  des  letztens) 
gelblich  bis  bräunlich  gefärbt.  Es  kann  in  farblosen  mikroako- 
pischen  Prismen  erhalten  werden,  indem  man  es  in  Eiswasser 
suspendirtj  kalte  verdünnte  Salzsäure  bis  zur  Auflösung  zutropft, 
rasch  filtrirt  und  das  Filtrat  wieder  annähernd  mit  Soda  neo- 
tralisirt  Es  verliert  bei  auhaltendem  Erwärmen  auf  80  bis  90* 
2  Mol,  Wasser,  das  dritte  erst  bei  12lJ^  unter  gleichzeitiger  Ab- 
Spaltung  von  Kohlensäure.  Durch  besondere  Versuche  wurde 
nachgewiesen,  dafs  es  nicht  etwa  ein  Doppelealz  von  saurem 
tartrons.  und  saurem  kohlens*  Natron  ist  (CiHaNa^Oi  -(-  3H|0 
=  CaH.NaOfi  +  CHNaOs  +  2  tUO).  Die  oben  erwähnte 
salzB.  Lösung  des  Natronsalzes  giebt  mit  Barytwasser  einen  voiü* 
minösen  Niederschlag  von  carboxy tartrons.  Barium,  (C|H07)tBflg 
-\-  3HjO  (bei  lU)**),  der  Über  Schwefelsäure  getrocknet  pulverig 
und  mikrokrystallinisch  wird  und  das  Krystallwasser  erst  bei 
215  bis  220^  sehr  langsam  verliert.    Andere  Salze  konnten  nidit 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2,  Abtb.)  mM ,  1024;     MoDAtsh.  f.  Chom.  M,  m. 
—  (2)  JB.  L  187t,  683. 
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erhalteo  werden.  Die  Bildung  der  Carboxjtartronsäure  ans 
foenzcatechin  iBt,  wenn  man  nicht  eine  Synthese  aus  den  Spal- 
tongsproducten  desselben  annehmen  will,  nur  durch  die  Annahme 
BQ  erklären  y  dafs  im  Benzol  jedes  Eohlenstoffatom  mit  drei 
anderen  verbunden  ist. 

A.  Fitz  (1)  identificirte  die  durch  Gährung  von  milchs. 
Kalk  erhaltene  Normahalertansävre  (2)  als  solche  durch  Dar- 
itellnng  des  wasserfreien  Baryumsahes ,  des  1  Mol.  HgO  ent- 
haltenden Calciumsalzesy  dessen  kalt  gesättigte  Lösung  bei  70^ 
entarrte  und  des  bei  144  bis  145^  siedenden  Aethjlesters. 

A.  Schirokoff(3)  hat  die  durch  Oxydation  des  ÄUyl- 
Ümeikylcarbinols  entstehende  Oxyvalertansäure  (4)  in  hopropyl- 
ungsäure  umgewandelt  und  dadurch  die  von  Miller  (5)  nach- 
g!Biriesene  Beziehung  zwischen  beiden  Säuren  bestätigt.  Die 
QzjTaleriansäure  verwandelt  sich  bei  fortgesetztem  Einleiten  von 
Jodwasserstoff  in  ihre  concentrirte  Lösung  in  einen  Krystallbrei 
nm  Jodvaleriansäure,  (CH8)iCJ-CH8-COOH,  vom  Schmelzpunkt 
39  bis  80^.  Dieselbe  wird  durch  Behandlung  ihrer  wässerigen 
LSsiing  mit  Natriumamalgam  unter  gelegentlichem  Zusatz  ver- 
filmter Schwefelsäure  in  Isopropylessigsäure  (Isobutylameisen- 
9)  übergeführt,  deren  Eigenschaften  mit  denen  der  Säure 
DU  Erlenmeyer  und  Hell  (6)  und  Schmidt  und  Sacht- 
iben  (7)  übereinstimmten. 

E.  Schmidt  (8)   theilte  Seine  (9)  Versuche  über  die  Re- 

ion  der  Methylcrotonsäure  und  Angelicasäure  ausführlich  mit. 

hierbei  erhaltene  Valeriansäure  ist  in  der  That  Methyläthyl- 

re,  wie  der  Vergleich  mit  der  direct  dargestellten  Säure 

Am  Schlüsse  findet  sich  eine  tabellarische  Zusammen- 

der  vier  isomeren  Valeriansäuren   und   ihrer   Verbin- 

D  er  selbe  (10)  bestätigte  femer  gegenüber  einer  Be- 

von  Conrad  und  Bischoff^  dafs  idas  von  Ihm  und 


(l)B«r.  1881,  1084.  —   (2)   JB.  f.  1880,  1131.  —   (3)   J.   pr.  Chem.  [2] 
m.—  (4)  JB.  f.  1879,  643;  dieser  JB.  weiter  unten.  —  (5)  JB.  f.  1879, 
-  (6)  JB.  f.  1871,  680.  —    (7)    JB.  f.  1878,   713.  —    (8)    Ann.  Chem. 
I,  %4A.  —  (9)  JB.  f.  1879,  642.  —  (10)  Ann.  Chem.  MOB,  268. 
^•9fm.  t  OhMi.  o.  •.  w.  für  1H81.  4g 
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Berendes    (1)    beschriebene    Calciumdoppelsah    der   M^^ 
GTotonsäuteimA  Isobuff/lameiisensäure,  (CsüiO^jiCfk-^'  (C^B%Of)tC^ 
-f-  9H/.);  in  der  That  diese  ZusammenBetziing^  hat* 

Angelicasäuite  krystallisirt  nach  Seh  im  per  (2)  moBOiTiiK 
metrisch,  a  :  b  :  c  =  0,6494  :  1  :  1,1393;  ß  =  79<^7^  Qn^tm 
wasacsrbeUe  rhomboederähnliche  Krystalle,  gebildet  von  (100)  od  P 
ond  (001)  OP.  Die  Existenz  einer  vollkoramenen  SpaltbArkeit 
nach  (001)  -}-  Poo  gestattete  die  volktändige  Bestimmang  der 
Elemente,     WiDkel  110  :  llO  =  66*»7',  110:001  =  81*7,  101  : 

001  =  es'^av. 

E,  Moritz  (3)  beriet tete  über  weitere  (4)  Homolo^t  der 
Pyrotrauhensäure,  Durch  Weehselwirkimg  von  Isabutyrylehlorid 
und  Cyansilber  wird  neben  wenig  hobutyrylcyanid  (Siedepunkt 
117  biß  120^)  als  Flauptproduct  Diisohutyryldicyamd  (Siedepunkt 
226  bis  228^)  erhalten.  Das  letztere  ist  eine  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  0,96  imtl  grofser  Giftigkeit.  Mit  Salzsäure  geben 
beide  dasselbe  hobuhfrylfürmamid^  CsH^NO^ ,  doch  kann  dsa 
aus  dem  Dicyaoid  nicht  vollständig  von  letzterem  befreit  wer 
den.  Es  schmilzt  bei  125  bis  120".  Durch  weitere  Behandhng 
des  Dicyanids  mit  Salzsäure  konnte  nur  eine  mit  viel  Isobatter 
säure  vermischte  Isobutyrylameiseu  säure  gewonnen  werdett. 
Normales  Butyrylcyamd  siedet  bei  133  bis  137**,  Das  Butyrfl 
formamidj  Q^l%WJ^,  schmilzt  bei  1U5  bis  106**,  Die  Bntyryl^ 
ameisensäurty  CsH^Oa^  kann  von  der  gleichzeitig  entstehenden 
Buttersänre  durch  fractionirte  Destillation  im  Inftverdiinnten 
Räume  getrennt  werden  und  siedet  auch  bei  gewöhnlichem  Drock 
unter  nur  geringer  Zersetzung  bei  1*<U  bis  185^,  zersetzt  sich 
aber  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  Buttersänre. 

A,  V,  Groto,  E.  Kehr  er  und  B.  ToUens  (5)  haben  £« 
Untersuchung  der  Läculi'nüäure  fortgesetzt.  Die  DarsteUung 
der  Säure  wird  genau  beschrieben;  bei  Anwendung  voi»  8iili-| 
fiäure   an  Stelle   der  Schwefelsäiu-e   nach   Conrad 'a   (6)   Vor-j 


(1)  In  der  JB.  f  1878,  717  besproclienen  ÄbliÄndlung.  —  (2)  Z«it8ehf 
Kryst,  ft,  296,  —  (3)  Chom.  Soc.  J.  «e,  13.  —  (4)  JB.  f.  1880,  7M.  - 
(Ö)  Ann.  Chem.  «O«,   207.  —  (6)  JB.  f.   1878,  718. 
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»dirift  wird  eine  etwas  gröfsere  Aasbente  erzielt  ^  jedoch  von 
jmngerer  Reinheit  (71,3  gegen  63  g  aus  1kg  Zucker).  Der 
Siedepunkt  der  Säure  wurde,  wie  von  Conrad,  gegen  239^  (corr.) 
gefunden,  doch  findet  beim  Sieden  stets  geringe  Zersetzung  statt 
IV>lgende  Salze  und  Ester  sind  neu  beschrieben.  Natriumitah, 
CsELfOsNa,  krjstallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  zerfliefslichen, 
m  walzenförmigen  Aggregaten  vereinigten  Nädelchen.  Das 
Kupf erMalz,  (C5H90s)«Cu,  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  eine 
hnkelgrüne,  aus  mikroskopischen  flachen  Nadeln  bestehende 
Salzmasse.  Das  Magne&iumsalz  ist  wie  das  des  Baryuma  gum- 
ürtig,  das  Nickelsalz  bildet  hellgrüne  Nädelchen.  Der  Methyl- 
■Itr  und  Ptopyleater  wurden  mittelst  des  Silbersalzes  dargestellt 
■d  besaben  nachstehende  Eigenschaften : 


Sabttans 

Siedepunkt 

Spec.  Gew.  (1) 
bei 

Brechungs- 

exponent  für 

D  bei  15« 

r"«"' 

beimm 
Druck 

0» 

20» 

^    av 

mvnlinB.  Methyl 
pmdins.  Aethjl 
llslimi  Pioyyl 

743 
756 

191-191,5» 

200-201» 

216-216« 

1,0684 
1,0325 
1,0108 

1,0519 
1,0156 
0,9987 

1,4240 
1,4234 
1,4270 

52,2 
59,8 
67,6 

in  der  leisten  Columne  enthaltene  molekulare  Brechungs- 

befindet  sich  in  besserer  Uebereinstimmung  mit  dem 

der  Formel   der  Acetopropionsäure ,   CH3  .  CO  .  CH, .  CH» . 

berechneten,  als  mit  der  Berechnung  nach  einer  andern 

—  6 rote  und  Teilens  (2)  theilen  alsdann   die  Ver- 

mit;   aus  denen  Sie  (3)    geschlossen  haben,   dafs    auch 

mit  Schwefelsäure    geringe  Mengen   von  Lävulinsäure 

Schneller  als  Schwefelsäure  wirkt  Salzsäure,  sodafs  bei 

Kochen  von  30  g  Dextrose  mit  lOOg  reiner  concen- 

SalzsSure  0,8&g  läralins.  Zink  gewonnen  wurden.    Dex- 

bedarf  also  stärkerer  Einwirkung  von  Säuren  als  Lävulose 


Vi  Auf  Wnaer  Yoir  gleicher  Temperatar  belogen«  ^   (2)  Ann.   Chem. 
^Ä-  (8)  JB   f.  1877,  714. 

46* 
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zur  Bildung  von  Ltivulmgäure,  H.  Rodewald  und  B-  To| 
leiis  (1)  erhielten  auch  aus  MiMtzucker  durch  £rbitzeQ 
verdünnter  Schwefelsäure  kleine  Mengen  Lävulinsäure.  Kebr<i 
und  Tollens  (2)  erkannten  das  Reductionsproduct  derLävuIm- 
säure  bei  genauerer  Untersuchung  (3)  ab  normale  Valertanjtäure, 
Zur  EJarstelluog  wurden  je  5  g  Lavulinsäure  mit  20  g  Jod- 
wasserstüffsäure  (1^%  spec.  Gewicht)  und  1  g  rothem  Phosphor 
12  Stunden  auf  150"  und  nach  dem  Herauslassen  der  Ga^ 
nochmals  8  Stunden  auf  200^  erhitzt  und  der  Rohreninlialt 
unter  gleichzeitigem  Zu  tropfen  von  etwas  schwefliger  Saure  mit 
Wasserdampf  destillirt.  Hierbei  geht  zuerst  ein  Gemenge  roii 
Kohlenwasserötoifeu,  dann  die  Valeriansäurc  über.  Die  aus  Am 
Natrtumsalz  abgeschiedene  wasserfreie  Säure  vom  spec.  Gewitil 
0,9608  bei  0'\  0,9448  bei  2(ß  siedete  unter  741  mm  Druck  bei 
180  bis  184:),5'^  (corr.  185, 75"),  löste  bei  16«»  Vio  ihres  Voluma 
Wasser  klar  auf  und  löste  sich  selbst  in  27  bis  28  Vol.  Waasar 
klar.  Ihr  Äethylenter  siedete  bei  142  bis  143**  (corr.  144,5**)  lUiJ 
zeigte  bei  17»5*'  den  Brechuugsexponenten  1,4067  für  den  Strahl 
D.  Das  Bari/umsah  wurde  theils  wasserfrei,  theils  mit  6HiU 
krjstallisirt  erhalten,  das  Oalciumaalz  mit  1  HaO,  aufserdem  noch 
das  Kupfer-  und  Silhermh  untersucht.  Niedere  Homologe  der 
ValeriansHure  wurden  nur  einmal  in  kleinen  Mengen  aufge- 
funden. Das  oben  erwähnte  üeraenge  von  Kohlenwasserstoffcö 
destiliirte  zwischen  127^  und  280-  und  schien  aus  Paraffinen  und 
aronmtiöchen  Kohlenw^asserstoffen  zu  bestehen,  wenigstens  wurde 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.  die  Chlorkalk* 
reaction  des  Anilins  erhalten.  —  Tollens  (4)  hat  Seine  (o) 
Versuche  über  die  Oxydation  der  Lavulinsäure  ausführlich  be- 
schrieben, 

0.  Wallach  {*>)  untei*8uchte  das  Verhalten  der  Amide  der 
BrenzschleiTHsäure  gegen  PhoapkorcJdorid  und  fand  es  dem  dff 
Ämide     anderer    einbasischer    Säuren     analog.       P^rmnu 


(I)  Ann.  Cbenii.  2©©,    231.  —    (2)    DwelbÄt,  333,  —    (3)    JB.    f.  im\ 
646»  —    (4)    Ann.  Cbem.  SOÖ,    267.  —    (6)   JB.    f.  1S79^  64^.  —    (S)  Br. 
1881,  75L 
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iHsO .  CONH2,  welches  bei  140  bis  142»  schmilzt,  liefert  mit 
bosphorchlorid  Furfuronüril,  C4H4O.CN,  als  wasserhelle 
lüssigkeit  von  schwachem,  an  Benzonitril  erinnerndem  Geruch 
id  146  bis  148®  Siedepunkt.  Pyromucäthylamid ,  C4H8O. 
ONHCjHs,  welches  durch  längeres  Erhitzen  von  Pyroschleim- 
ureäther  mit  starkem  wässerigem  Aethjlamin  auf  100^  als  ein 
j  258®  siedendes,  dickflüssiges  Oel  erhalten  wird,  giebt  mit 
liosphorchlorid  erwärmt  eine  krystallinisch  erstarrende  Flüssig- 
st, deren  Chlorgehalt  der  Formel  (C4H„0)CC1,NHC,H5  ent- 
fricht  und  welche  zum  Theil  unzersetzt  destillirt.  Pyroschletms. 
Bihylamtn  (eine  unter  100®  schmelzende,  krystallinische ,  sehr 
rgroskopische  Masse)  reagirt  mit  Phosphorchlorid  anfangs  sehr 
drmisch.  Das  Product  der  durch  schwaches  Erwärmen  be- 
idigten  Reaction  besteht  aus  einer  blätterigen  Erjstallmasse, 
e  einen  starken  Phosphorgehalt  und  über  50  Proc.  Chlor  ent- 
llt;  bei  weiterem  Erhitzen  entweicht  aufser  Salzsäure  und 
liosphoroxychlorid  Brenzschleimsäurechlorid  als  thränenreizende, 
rischen  160  und  180®  siedende  Flüssigkeit;  der  Rückstand  ent- 
Ik  das  Chlorid  einer  über  200®  siedenden  Base  (Amidin), 
iHsO  .  C(NHC8H5)=NCj,H5,  deren  Platindoppehah,  (C^Hi^N.O  . 
Cl)sPtCl4,  in  schönen  Blättchen  krystallisirt. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  haben  eben- 
Ds  (2)  Pi/ramucamtd  dargestellt  durch  Behandlung  der  ätheri- 
hen  Lösung  von  Pyroschleimsäurechlorid  mit  Ammoniakgas 
B  sublimirt  in  grofsen,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättchen 
»m  Schmelzpunkt  142  bis  143®)  und  hieraus  durch  Destillation 
rt  Phosphorsäureanhydrid  das  Nitril  der  Pyrosohleimsäure, 
irfuronitrt%  C4H5O .  CN,  als  farblose,  bei  147®  siedende  Flüs- 
jkeit  erhalten.  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
rd  es  in  Furfurylamtn,  C4H3O .  CH,NH,  (3),  tibergeführt. 

T.  Reib  stein  (4)  hat  die  Komensäure  genauer  untersucht. 
16  Komensäure  ist  eine  einbasische  Oxysäure.  Der  Schmelz- 
inkt  des  nach  How  (5)   dargestellten   Komensäureäthyläthers, 


(1)    Ber.    1881,    1068.    —    (2)    Vgl.    Wallach,   dieser   JB.   8.    724.  — 
Dieser  JB.  8.  429.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  94,  276.  —  (6)  JB.  f.  1851,  424. 
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C5H«Ü,(OH)COOC\H5,  wurde  bei  126,5^  beobachtet  Erhitrt 
man  denselben  mit  EssigöÄiireanhydrid  auf  150",  so  geht  er  all* 
mählicli  in  Lößung;  die  Lösung  eDtbält  den  Acetylkommi^äun 
äiheTf  welcher  aus  afasohitmn  Alkohol  in  langen,  bei  104* 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  durch  Wasser  in  Komec* 
Bäureäther  und  Essigsäure  zersetzt  wird.  Die  freie  Komensinn 
wird  durch  Salpetersäure  zerstört^  ihr  Aether  dagegen  in  Nitr^ 
komensäureäfJier,  Cr,ll(NÜ,0O«(OII)COOasH5,  übergeführt  Am 
besten  stellt  man  letzteren  mittelst  salpetiigcr  Säure  dar,  durch 
Einleiten  in  abgekühlten  wasserfreien  Aether,  in  welchen  nach 
und  nach  so  viel  sehr  fein  gepulverter  Komensäureäther  eilige 
tragen  wird,  als  sich  löst;  der  durch  Verdunstung  erhAbiW 
Nitroäther  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Er  bildet  kleine 
gelbe  Nadeln,  die  sich  in  Aether  und  heifsem  Wasser  ziemücli 
leicht  lösen,  vom  Schmelzpunkt  147*^.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisen ühlorid  roth  gefärbt.  Der  Aether  zersetzt  die  Car- 
bonate  unter  Bildung  von  Salzen.  Nairiunufalz ,  CsH(NOt)0i 
(ONa)COÜCjHf,;  Aggregate  gelber,  in  kaltem  Wasser  achwer 
löslich  er  Nüdelchen,  die  beim  Erhitzen  heftig  explodrren  (ebejisö 
die  anderen  Salze).  KaliummU,  goldgelbe,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Nädelchen.  Baryumsalz  und  CalcinmsaU  werden 
aus  den  Alkalisalxen  durch  die  entsprechenden  Chloride  als  gelbe 
Niederschläge  gefällt.  Das  Silharsalz  entsteht  schon  aus  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  durch  Silbernitrat  und  bildet  feine 
orangegelbe  NädelcheD,  welche  schon  in  der  Kälte  (sofort  beim 
Zusatz  von  Ammoniak)  Silber  abscheiden.  —  Durch  Behandlang 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  der  Nitroäther  in  salzs.  Amido 
komensäure  umgewandelt,  welche  beim  Eindampfen  die  Salzsäure 
vollständig  abgiebt.  Die  AmidoJcomerisäurej  C5H(NHt)0t(0Hj 
COOH  +  UfO,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feineB, 
weifsen,  seideglänzenden  Nüdelchen,  welche  bei  110**  wusecrirci 
werdeu.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  starkem  Alkohol  schw( 
löslich,  in  Aether  fast  unlöslich;  die  wässerige  Lösung  giefal 
mit  wenig  Eisenchlorid  eine  indigblaue,  mit  mehr  eine  rothf 
Färbung.  Sie  löst  sich  in  starker  warmer  Salzsäure;  beim  & 
kalten    scheidet   sich    salzs.    Amidokomenmttre,  CeH^NO^,  HCl 
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4-  3H|0,  in  glimmerartigen  Schuppen  aus,  welche  sich  nicht 
ohne  Verlust  der  Salzsäure  entwässern  lassen  und  durch  kaltes 
Waaser  zersetzt  werden.  —  Leitet  man  in  eine  ätherische  Lö- 
sung von  Komensäureäther  Ammoniak,  so  entsteht  ein  gdber 
krjstallinischer  Niederschlag  des  Ammonsalzes  des  Aethers, 
welcher  sich  bei  längerem  Einleiten  in  das  Ammonsalz  des 
Komenamids  verwandelt.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Salz- 
säure wird  Komenamidf  C5HtO<(OH)CONH»,  als  schwerer  kry- 
Btallinischer  Niederschlag  erhalten.  Aus  heifsem  Wasser  krystal- 
lisirt  es  in  weifsen  Blättchen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  lösen.  Durch  Alkalien  wird  es  unter  Ammoniak- 
entwicklung zersetzt.  Das  Komenamid  bildet  Salze.  Das  oben 
erwähnte  Ammonsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das 
Kmlimmsah,  CBH,0t(0K)C0NH8  -f  HgO,  wird  aus  der  alkcho- 
liachen  Lösung  des  Amids  durch  alkoholisches  Kali  in  gelblichen 
Nadeln  ausgeschieden^  die  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  nicht  lösen.  —  Mit  dem  Komenamid  isomer  ist  die 
Kctnenaminsäure ,  C5H8NO(OH)COOH ,  welche  ebenso  wie  ihr 
Aethyläther  schon  von  How  (1)  dargestellt,  aber  für  eine 
Aminfiäure  gehalten  wurde.  Der  Komenamxnsäureäther  (Schmelz- 
punkt 205^)  löst  sich  leicht  in  Ammoniak;  Chlorbaryum  fiUlt 
ana  dieser  Lösung  das  Baryumsalz,  (CsHs^O  .O.COOCsH6)tBa 
+  2HgO,  in  kleinen  gelben  Nädelchen,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösen  und  dadurch 
allmählich  verseift  werden.  Die  Komenaminsäure  bildet  sich 
aach  durch  eine  noch  unaufgeklärte  Reaction  beim  Erhitzen  von 
Bromkomensäure  mit  starkem  Ammoniak  auf  150®.  —  Baryt- 
wasser erzeugt  in  einer  Lösung  von  Bromkomensäure  einen 
gelben,  ganz  unlöslichen  Niederschlag  von  bromkomens.  Bart/um. 
Kocht  man  denselben  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser, so  geht  er  in  ebenfalls  schwer  lösliches  oxykomevis,  Baryum 
ttber.  Leichter  wird  die  Oxykomenaäure y  C5H0,(0H)«C00H, 
durch  Kochen  von  Bromkomensäure  mit  Salzsäure  oder  Brom- 
wasaerstoffsäure  erhalten.     Sie  krystallisirt  (mittelst  des  schwer 

(1)  JB.  f.  1865,  4»4. 
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löslichen  Ammonsakes  gereirdgt)  aus  Wasser  in  langen  wei&en, 
schnell  verwitternden  Nadeln  mit  3  Mol.  Krystallwaaser^  oder  in 
kleinen   Prismen  mit   1  Mol.      Sie   ist   in   Wasser  und  Alkohol 
leicht,    in  Aether    schwer   löslich;    die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  wenig  Eisenchlorid  eine  blaue,  mit  mehr  eine  rothe  Färbimg, 
J)er03Si/kmiensäureä(h^lätherjC^llO^{OR)tiiOOCfH^    wird  durch 
Einleiten  von  Halzsäiire   in   die    alkoholische  Lösung    der  Sitor« 
gewonnen ;    er    kiystalhsirt    aus    Alkohol    in   kleinen ,    bei  2iW 
schmelzenden  Prismen,     Er  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser^ 
die  Lösung  wird  dm^^h  Eisenchlorid  blau  gefärbt.     Diaceiffl*)^- 
komen Säureäther  entsteht  beim  Erhitzen  des  Aethers   mit  Eesi^* 
ßäureanbydrid  auf  15CF  und  krystallisii't  aus  Alkohol  in  kleinen 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  75*\     Die  wässerige  Löfiong 
giebt   mit    Eieenchlorid    keine    Färbung;    sie   zersetzt   sich  bei 
längerem    Stehen.      Salze,      Die    Oxjkomensäure    ist   eine  ein- 
basische  DioKj säure.     Ihre  basischen  Alkali-  und  Erdalkalisab« 
6ind  gelb  gefärbt.     Das  Silber jnah  schwärzt   sich   schon    in  der 
Kälte.     Das  Avimonsak,  CßH08(OII)sCOONH4,  wird  unter  Ver- 
meidung eines  Ueberschuases  von  Ammoniak  in  kleinen  Naddö 
erhalten,    die  sich  leicht  in  heifsem,   schwer   in  kaltem  Wasser 
lösen.      Die    wässerige    Lösung    reagirt   sauer   und   wird  durch 
Eisenchlorid    blau    gefärbt.       Das     entsprechende    BartfumMcUt^ 
(C5H0,(0H)«COO)BBa  -f  2HkO,   scheidet  sich   bei  längerem 
Stehen    einer    mit    Chlorbarjiim   versetzten   Lösung   der   freien 
Säure  in  kurzen  dicken^  in  Wasser  ganz  unlöslichen  Prismen  aus. 
Aus  einer  stark  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  wird  durch 
Chlorbaryum  das  neutraU  Bar^umsah ,  (CsHO« .  Oi .  COO)iBa5, 
als  gelber,  amorpher,  schwierig  zu  reinigender  Niederschlag  er- 
halten.      Fügt   man  zu    einer  alkoholischen  Lösung   der    Saui^ 
alkoholisches  Kali,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  weifser  krystal- 
iinischer   Niederschlag   aus ,  welcher   durch    mehr   Kali    in    das 
gelbe  neutrale  Kali fnnsalzj  C5H0a{0K)vC00K^  verwandelt  wird. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich,  - 
Durch  Erhitzen  von   Oxjkomensäure   mit  starkem  Ammoniak 
auf  150  bis  160"  und  Ansäuern    mit  Salzsäure  wird  Oxt/ki^mtn- 
amimäure,  UeHsNOß  (=  C5H5,Nü(OH),COOH?),  in  bmunen 
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Erystallen  erhalten.  Durch  Thierkohle  gereinigt  krystallisirt  die 
Säure  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  weifsen,  gut  ausgebildeten 
Nadeln  mit  1  Mol.  HgO,  welches  bei  110®  entweicht.  In  Alkohol 
ist  sie  wenige  in  Aether  fast  gar  nicht  löslich.  Die  wässerige 
LfOsung  giebt  mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak  eine  komblumen- 
blaue  Fällung;  die  alkoholische  mit  alkoholischem  Kali  blaue 
Flocken^  die  sich  in  Wasser  farblos  lösen.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Säuren^  giebt  aber  damit  keine  krystallisirbaren  Salze.  Durch 
diese  Eigenschaften  unterscheidet  sie  sich  von  der  isomeren 
Amidokomensäure,  mit  welcher  sie  in  der  Eisenchloridreaction 
übereinstimmt.  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser  krystallinischer^ 
sich  bald  schwärzender  Niederschlag.  Die  Oxjkomenaminsäure 
Bteht  zur  Amidokomensäure  wahrscheinlich  in  derselben  Bezie* 
hung,  wie  die  Pyromekazonsäure  zur  Amidopyromekonsäure  (1). 
Durch  Erhitzen  von  Koxnensäure  mit  Jodwasserstoffsäure  wurde 
kein  glattes  Resultat  erhalten. 

P.  Kruse  mark  (2)  hat  die  Zersetzung  der  Citra-  und 
Mesadibrombrenzweinsäure  in  alkalischer  und  wässeriger  Lösung 
genauer  untersucht  (3).  Zur  Bereitung  beider  Säuren  werden 
4  Thle.  Citra-  resp.  Mesaconsäure ,  5  Thle.  Brom  und  4  bis  6 
Thle.  Wasser  zusammengebracht.  Die  Citraconsäure  verbindet 
sich  mit  dem  Brom  schnell  und  ohne  äufsere  Erwärmung^  das 
Mesaconsäuregemisch  wurde  in  Köhren  auf  60  bis  70®  bis  zur 
Entfärbung  erwärmt.  Die  im  Vacuum  auskrystallisirten  Ver- 
bindungen wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser 
gereinigt.  Die  Citradibrombrenzweinsäure  schmilzt^  anscheinend 
ohne  Zersetzung;  bei  150^,  die  Mesadibrombrenzweinsäure  nicht^ 
wie  früher  (4)  angegeben,  bei  170**,  sondern  je  nach  der  Schnel- 
ligkeit der  Erwärmung  des  Bades  bei  193  bis  194"  oder  erst  bei 
204^  unter  Gasentwicklung.  Wird  Citradibrombrenzweinsäure 
mit  2  Mol.  Natriumcarbonat  (90  g  Säure  und  66  g  NasCOs  in 
1  Liter  Wasser  gelöst)  am  Rtickflufskühler  erwärmt,  so  beginnt 
bei  60^  eine  neue   starke   Entwicklung  von  Kohlensäure ,  nach 


(1)  JB.  f.  1879,  660.—  (2)  Ann.  Chem.  »IIS,  1.—  (8)  Vgl.  Morawski, 
JB.  f.  1876,  688;  Friedrich,  JB.  f.  1880,  790.  —  (4)  JB.  f.  1877,  717. 
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deren  Beendigung  die  Flilssigkeit  untersucht  wurde.  Sie  eol- 
hielt  Propionaldehydy  eine  geringe  Menge  einer  bei  128  bi»  Yitß 
fiiedendfin  Flüssigkeit  (wahracheinlich  ein  Polymerea  des  Pro- 
pionaldehydö)^  Brommethacryhäurey  welche  »ich  nach  dein  Ab* 
destiiliren  der  ersteren  beim  Anöäuero  als  Kr^^stÄllbrei  auasclucj 
und  Broranatrium.  Da  die  Brommethacrylsäure  beim  Kochen 
mit  kohlens.  Natrium  nicht  vortindert  wird,  so  ist  Bie  nicht  tk 
intermediüreö  Product  für  die  Bildung  des  Propionaldehyds  an* 
zusehen ,  es  ist  vielmehr  anzunehmen ,  dafs  folgende  bdde 
Proeease  nebeneinander  verlaufen  : 

1)  CaH^BrtO*  =  C,H^BrO,  +     HBr  +      COti 

2)  CtHeür.O^  +  H,0  =  C.H^,0        4^  2  HBr  +  2  CO,^ 

Dieselbe    Zersetzung     erleidet    die    Citradibrombrenzweinfliiire 

beim  Kochen  mit  5  Thln*  Wasser*  Die  hrommethacryhäun 
CiHfiBrO,  schmolz  bei 62  biB63".  Ilir  CalciummU (C^RiBrOiCi 
-|-  SH/Oist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  8chwer(l(XJ  Thle.  der  \m 
11**  gesättigten  Lösung  enthielten  5,37  bis  5^51  Thle.  wasser- 
freies  Salz),  in  heifsem  viel  leichter  löslich •  Mesadtbrombreni' 
weinmure  liefert  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  ebenfalls  Koh-  j 
lensäure,  Bromwaeserstoff,  Propylaldehyd  und  ein  Gemisch  voa  1 
Bromraethacrylsäure  und  der  isomeren  Isobrommethacrylsänre, 
welche  vermittelst  der  Calci umsalze  leicht  zu  trennen  »iud.  Die 
hobrommethacrfßsmtrt  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dena  ai©  er- 
heblich leichter  löslich  ist  als  Brommethacrylsäure.  tn  grofseii 
glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  B5  bis  Q^''  und  bildet  gem 
übersättigte  Lösungen.  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  erleidet 
sie  ebeDtalk  keine  Zersetzung»  Ihr  üalciumsalz  (C|H4Br0t)iCa 
4-  2HyO  ist  viel  leichter  löslich  als  das  der  isomeren  Säure 
(100  Thle.  der  bei  5''  gesättigten  Lösung  enthielten  44,65  hie 
44,97  Thle.  wasserfreies  Salz),  Beide  Sauren  werden  darcb 
Katriumamalgam  zu  ImhntfersäuTt  reducirt  (1),  die  Isos&ure  je- 
doch weit  langsamer  und  nur  beim  Erwärmen,  Beim  Kochen 
mit  Wasser  liefert  die  MesadibrorabrenzweinBäure  keine  Brom- 
methacrylsäure,    sondern    neben   Kohlensäm'e  Bromwasserstof 


(1)  Swarti»  Geromont,  Morawski^  JB.  f.  1873,  68a. 


Isomer«  Dibroml»reiisweiiifAuren.  —  Saorar  oitnooa»,  Kalk.       73]^ 

und  Propylaldehyd  Bromcüraeonsäureanhydrtd  (1).  Dasselbe 
krystallisirt  aus  heifsem  Schwefelkohlenstoff  in  grofsen  glän- 
zenden durchsichtigen  Blatten  vom  Schmelzpunkt  99  bis  IQOP* 
IEb  ist  identisch  mit  der  von  Morawski  (2)  durch  trockene 
Destillation  der  Mesadibrombrenzweinsäure;  von  Lagermark  (3) 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brnezweinsäure  erhaltenen 
Verbindung,  trotz  der  entgegenstehenden  Angaben  von  Bour- 
goin(4).  Alle  diese  Körper  schmelzen  bei  99  bis  100^  und  geben 
beim  Kochen  mit  Baryumcarbonat  monobromcüracons.  Baryum 
CsHsBrOiBa  +  H^O.  DurchKochen  mit  Sodalösung  wird  brom- 
citracons.  Natron  gebildet ,  eine  weitere  Veränderung  findet  nicht 
statt  Das  Calciumsalz  CsHaBrOiCa  +  IV«  HgO  bildet  harte 
farblose^  schwer  lösliche  Krystalle  und .  verliert  das  Ejrystall- 
wasser  vollständig  erst  bei  140  bis  150®.  Auf  Grund  der  be- 
sprochenen Besultate  werden  die  Formeln  aufgestellt  (5)  : 
CHr-CH-COOH  CH,-CBi^COOH 

CBr,-COOH  CHBr-COOH 

Citradibrombrenzweinsäure  Mesadibrombrenzweinsäure, 

welche  es  erklären,  wie  aus  beiden  Säuren  dieselbe  Brommeth- 
acrylsäure  CH8-C(C00BQ-CHBr,  aus  der  zweiten  aufserdem 
noch  die  isomere  Isobrommethacrylsäure  CHj»=C(C00H)-CH2Br 
entstehen  kann. 

Saures  citracons,  Calcium,  (C5Et04)sCa  +  3  H^O,  krjstallisirt 
nach  C.  Bodewig  (6)  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1,4352 
:  1  :  1,8637 ;  ß  =  73"8'.  Etwas  tafelförmige  und  nach  der  Axe 
b  verlängerte  Krystalle  der  Combination  :  a  =  00  P  00  (100), 
r  =  — Pcx)(101),  c  =  0P(001);  (>  = +  Pcx)(r01),  ©  =  — «/3P 
(223),  o  =  — P(lll),  m=cx)P(110),  1  =Poo(011),  q  =  2Pcx> 
(021).  Winkel  p  :  a  =  53^57',  c  :  p  =  99^50',  c  :  c  =  57^39'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Axen  pa- 
rallel ooPoo. 


(1)  Kekul^,  JB.  f.  1861,  378;  f.  1862,  818.  —  (2)  JB.  f.  1874,  616. 

—  (8)  JB.  f.  1870,  669.  —  (4)  JB.  f.  1877,  713.  —  (6)  Vgl.  daselbst,  669. 

—  (6)  Zeitschx.  Kryst  6,  561. 
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liacoTii^äureartht/drid  krystallisirt  nach  C.  Bodewig  (1) 
rhombisch,  a  :  b  :  c  =^  0,6168  :  1  :  0,4545.  Prismatische  Kry- 
Hslle  (aus  Chloroform)  mit  den  Flächen  m  ^  csoP(nO\ 
n^  ooP  2(120),  r  =  Poo(lOl),  seltener  q  =  PoofOll), 
o  =  P{ni),  b  ^  coPcq(010).  Winkel  r:r  =  T2H6',  m  :  m 
=^  63^20'.  Hpaltbarkeit  nicht  nachweislich.  Die  Ausl5schtmgen 
sind  den  Kanten  m  i  m  parallel. 

Ueber  die  Aether  der  isomeren  Pifrocitronensäuren  liegen 
mehrere  Untersuchnngen  vor.  W.  H.  Perkin  (2)  stellte  die 
Methi/l-  und  Aefhi/iäther  der  Citra-  und  Me»aconsäurn  dar  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  betreffenden  alkoholischen 
Loßimgen.  ÜitraconHäuremethiflather  wurde  aülserdem  aus  citra- 
cons,  Silber  nnd  Jodmethyl  mit  demselben  Siedepunkt  und  »pec 
Gewicht  gewonnen.  Mesnconmureme£hj/lätherB.ns  Mesaconsäure- 
cblorid  und  Methylalkohol  war  nicht  völlig  rein  und  siedete  5* 
zu  hoch;  Die  folgende  Uebersicht  enthält  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Aether  : 


tili 

8pec.Göw.(3) 
bei 

'3  «  g 

•5.2=* 

Brechuags- 
i^iiivalent  für 

Name 

15° 

SO» 

A 

H 

|i 

Citraconsfture- 

metliyläther 
M  eBüct>n  saure - 

212« 

1,1168 

1,1050 

d5 

1,063 

62,87 

66,81 

a,9s 

tHüthyläthor 
Citraconsaure- 

206» 

1,1254 

M188 

122 

1»164 

68,10 

67»öf 

*fii 

atbylathtir 
MeBacoQdfture- 

231,75" 

l|050 

1,086 

— 

1,120 

78,04 

»2.69 

4,66 

ftthylÄther 

229' 

1,061 

1,039 

— 

1.16S 

78,63 

83,74 

Ml 

Die  physikaliachen  Eigenschaften  der  isomeren  Verbindungen 
zeigen  dieselben  Differenzen  wie  die  Aether  der  a-  und  ^-Cu- 
marsäure  (5)  mit  Ausnahme  des  Siedepunktes,  welcher  im  ent- 
gegengesetzten Sinne  differirt,  und  zwar  sind  die  DifferenÄen  bei 


(1)  Zeitschr,  Kryst  &,  668.  —  (2)  Ber.  1881,  2640;  Chem,  Soc,  J.  ••, 
654.  —  (S)  Auf  WaH»er  von  gleieber  Tomporatur  bexogen,  —  (4)  Die  do« 
Wassers  für  D  :=  1  gti setzt  —  (6)  Dieser  JB.  :  aromatische  SAurea. 
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den  Methyläthem  viel  gröfser  als  bei  den  Aethjläthem.  Eine 
fernere  Parallele  besteht  in  den  Säuren  Fumarsäure  und  Ma- 
leinsäure (1).  Alle  drei  Säurepaare  besitzen  nur  je  ein  Anhy- 
drid. Eine  Analogie  zeigt  sich  zwischen  Citra-  und  Mesacon- 
säore  einerseits,  Fumar-  und  Maleinsäure  andererseits  auch  im 
Verhalten  der  Anilinsalze.  Cüracons.  Anilin  giebt  beim  Ein- 
dampfen, sowie  bei  einigem  Stehen  in  der  Kälte  Phentfldtra- 
canifnid,  mesacons.  Anilin  verändert  sich  beim  Verdampfen  seiner 
wiiaserigen  Lösung  nicht;  ebenso  bleibt  fumara,  Anilin  beim 
Sindampfen  unverändert,  während  maleins.  Anilin  einen  in 
Wasser  unlöslichen  Rückstand  giebt,  der  aus  Alkohol  in  schönen, 
bei  210  bis  21 P  schmelzenden  Nadeln  krjstallisirt.  Eine  andere 
in  heilsem  Wasser  lösliche  Substanz  scheidet  sich  aus  einer 
kalten  Lösung  von  malems.  Anilin  beim  Stehen  aus. 

Auf  Veranlassung  von  R.  A  n  s  c  h  il  t  z  (2)  haben  W.  P  e  t  r  i  (3) 
und  O.  Strecker  Aether  der  Citra-,  Meaa-  und  Itnconsäure 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  die  Lösungen  der 
Säuren  in  den  betreffenden  Alkoholen  dargestellt  mit  nach- 
stehendem Resultat  : 

dtraoonsäuremethyläther 

Mesacoiuäaremethyl&ther 

ItaeoDB&aremethyläth  er 

Citraconsftnre&tliyläther 

MaMCons&nreäthyläther 

ItacoiuanreSthyläther 

Bordi  Verseifung  der   drei    letzteren  mit   Barythydrat  erhielt 

Petri  üeA^GnBaryumsahe,  welche  durch  Sättigung  der  Säuren 

.^»W^<"'"*ö^  werden,  nämlich  citracons.  (C6H404)<Ba  -f-  2V«H<0, 

loeofM.  (C6H404)8Ba  +  4H,0,  itacon8.{CiR,04,)iBsi  +  HgO. 

iDUs  befindet    sich    im   Widerspruch    mit    der  Angabe    von 

[Ivarts  (6),*^ welcher  durch  Verseifung  des  aus  Itaconsäure  und 


0)  DiMer  JB.  S.  716.  —  (2)  Ber.  1881,  1634  u.  2784.  —  (3)  AasfOhrl. 
DiMD  InangiiraldiBserUtion ,  Bonn.  —  (4)  Quecksilberfaden  ganz  im 
■■ft  —  (5)  Aaf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  bezogen.  ~  (6)  JB.  f. 
ALno 


Siedepunkt  (4) 

Speo.  Gew.  (6) 

210,60 

1,1172  bei  13,8« 

203,6« 

1,1293  bei  11,8« 

^10  bis  212,6« 

1,1399  bei  14,7« 

231« 

1,047     bei  16« 

229» 

1,043    bei  20« 

228  bis  229« 

1,061     bei  16«. 

Citrft-|  Mesa-  und  Itacoostture. 

D&mentlich  des  aus  Citraconsaure  mit  Salzsänregaa  dargesteUUii 

Aeth  jiütliers  Mesaeonsäiire  erhielt.  Anschütz  erhielt  auf  dem 
angegebenen  Wege  aus  Itaconaäure  nicht  immer  Aether  von 
gleicher  Reinheit;  sowohl  der  auf  diese  Art  als  ans  itacons. 
Silber  mit  Jodäthyl  bereitete  Aethyläther  zeigte  die  von  S wart« 
beschriebene  Polt^erisirung  ^  doch  erhielt  Anscbüts  den 
polymeren  Aether  öchlielslich  als  durchsichtige  spröde  Masse  von 
glasartigem  Bruch  und  starker  Lichtbrechung,  welche  sich  bei 
der  Destillation  völlig  Äersetzte.  Petri  hat  femer  die  Chloride 
der  dreiSäoreu  dargestellt  resp.  darzustellen  versucht,  Phosphcf- 
chlorid  wirkt  auf  Itacrmsäureanhydrid  erst  bei  WasserbadwiinM 
das  durch  Rectification  unter  geringem  Druck  gereinigt©  .^H 
eont/lcklorid  CaH^lCOCl),  bildet  eine  heftig  thränetireiseEid  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  unfcer  17  mm  Druck  bei  89^  siedet 
Mesaconsäure  reagirt  mit  Pbosphorpentachlorid  schon  in  der 
Kälte ;  das  Mesacont/lchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  vreldie 
unter  17  mm  Druck  bei  8(P  siedet*  Citraoonsäureanhydrid  wird 
von  Phospborchlorid  schwierig  mid  unvollständig  zersetzt;  Au 
Product  besteht  wesentlich  aus  Itacouylchlorid ,  scheint  jedoüli 
nach  Ans  cbilt»  auch  Citraconylchlorid  zu  enthalten.  —  Aafyt- 
chlorid  (1)  wirkt  nach  Petri  auf  Mesaconsäure  im  Wa^serbade 
nicht  ein,  etwas  über  KM)"  im  zugescbmolzenen  Rohr  unter 
Bildung  von  Cittaconsäureanhjidrid ;  die  Mesaconsäure  scheint 
daher  kein  eigenes  Anhydrid  zu  bilden  (2).  Anschütz 
machte  ferner  weitere  (1)  Mittheilungen  über  Citracon-  und 
Itaconaäureanhydrid.  Cäraconsäureanhydrid  schmilzt  bei  -\-  7' 
und  bleibt  sehr  gern  im  Zustande  der  Ueberschmebung ,  der 
aber  bei  niederer  Temperatur  durch  vorhandene  oder  einge- 
tragene Itaconsäure  aufgehoben  wird.  Itaconsäureanhydrid  vet- 
bindet  sich  nach  Petri  mit  Brom  in  chloroforraischer  Lüsoo; 
unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  zu  Itadibrombrenzweinsäun- 
anhydrid^  welches  aus  Schwefelkohlenstoflf  in  kleinen  glänzenden, 
bei  50^^  schmelzeuden  Krystallen  des  rhorabiachen  Systems  an- 
'ßchiefst,     Sie    verwandeln    sich    beim    Kochen    mit   Wasser  iß 


(l)  JB.  t  1880,  814.  —  (2)  Vgl  Perkia,   dieser  JB.  8.  73S. 
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liadibremhrmeweinsäure,  beim  Destilliren  im  Vaciium  (bei  174 
hm  175®)  oder  unter  gewöhnlichem  Druck  (bei  240  bis  260') 
in  Bromitaconsänreanhydrid  und  Bromwasserstoff. 

R.  Fittig  (1)  hat  weitere  Untersuchungen  über  die  unge- 
sSttigten  Säuren  veröffentlicht. 

1)  C.  Geisler  hat  die  Bremterebin'iäure  bearbeitet.  Zur 
Gewinnung  einer  möglichst  grofsen  Ausbeute  an  Brenztere- 
binsaure  wird  Terebinsäure  (2)  (je  50  g)  so  rasch  als  möglich 
and  unter  guter  Kühlung  der  Vorlage  destillirt,  das  Destillat 
mit  Wasser  übergössen  und  mit  Barythydrat  bis  zur  schwach 
alkaÜBchen  Reaction  versetzt^  dann  mit  Kohlensäure  gesättigt 
und  ZOT  Entfernung  des  mit  der  Brenzterebinsäure  isomeren 
Lactons  (3)  fünf-  bis  sechsmal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die 
wiaserige  Lösung  wird  darauf  concentrirt^  das  sich  hierbei  aus- 
scheidende teracons.  Baryum  (s.  unten)  entfernt^  die  wieder  ver- 
dünnte Lösung  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Filtrat  nebst 
den  (heiften)  Waschwässem  das  Baryumsulfats  zur  Trennung 
¥on  nicht  flüchtiger  Terebinsäure  destillirt.  Das  Destillat  wird 
mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  das  brenzterebins.  Calcium  aus- 
krTstallisirt  und  mit  mäfsig  starker  Salzsäure  zersetzt,  die  abge- 
.sdiiedene  Brenzterebinsäure  durch  Schütteln  mit  einer  coneen- 
[  triften  Chlorcaicitmilösung  gewaschen.  Die  so  gereinigte  Säure 
[  kt  eme  bei  —  15^  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  von  eigen- 
itemfichem    scharfem   Geruch.      Sie   löst    das    2     bis    3  fache 


(1)  Ann.  Chem.  ••S,  31.  —  (2)  Zur  Darstellung  der  Terebinsftare  wird 
Al  nach  der  Vorschrift  von  Mielck  (JB.  f.  1876,  566)  mit  Salpeter- 
\  oydirt,  dum  der  Inhalt  der  Retorten  in  Schalen  anf  dem  Wasserbade 
I  Ipipeoniftens  Terdampft,  der  tief  schwarze  Rückstand   noch    heits    in 
L  gflibiaoht  und  hierin  zuerst  mit  gewöhnlicher  (?  /S.)  concentrirter  Sal- 
ine, nachher  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  rauchender  SalpetersiUure 
'  «lydirt,   bis  eine  Probe  keine  Oxalsäure  mehr   enthält.    Darauf  wird 
■Mi  Bonlich  stark  Terdünnt,  von  ausgeschkAoner  Terapbtalsäure  filtrirt 
^Uv  eingedampft,  worauf  die  Terebinsäure  rasch  farblos  auskrystalK- 
fi»  wird  durch    einmaliges  Waschen   mit  Aether  Ton    einer   Stickstoff- 
^  Am  beftvit    tmd    au«  Wasser    umkrystallisirt.      Ausbeute    circa 
^  «•  Teipenünöla.  —  (8)  JB.  f.  1879,  661. 
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VoUiin  Wasser,  durch  weiteren  WaBaerzuaatz  tritt  eine  Tremuuig 
in  zwei  Schichten  ein  und  erst  durch  viel  Wasser  entsteht  wieder 
eine  homogene  Lösung,  Das  Caicvtm salz  (CßH90t)iCa  -|- SHfO 
krjötallisirt  leicht  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  die  sich  in 
heifsem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  lösen  ^  bei  100**  2Vi  MiA 
Wasser ,  den  Rest  bei  120'*  verlieren.  Bei  längerem  Aufbe- 
wahren im  Exeiccator  scheint  es  sich  zu  verändern.  Das  SäbiT' 
salz  CJIgOisÄg  füllt  ans  der  Lösung  des  Calciumsalsses  dörck 
Silbernitrat  als  weifaer  Niederschlag^  welcher  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  schwärzt  und  aus  der  tiltrirten  Lösung  in  gefärbten 
Krystallblättern  auÄöcbcidet.  Durch  längeres  Kochen  mit  Waastf 
oder  Destillation  mit  Wasserdampf  wird  die  Brenzterebinsäiire 
nicht  verändert  ;  doch  geht  sie  durch  Destillation  iheilwei^ 
durch  einattindiges  Kochen  am  Rackflufskühler  vollständig  in 
das  isomere  Lacion  über  (1).  Dieselbe  schon  früher  (2)  be- 
sprochene Umwandlung  erleidet  auch  die  reine  Brenzterebii 
säure  bei  der  Behandlung  sowohl  mit  wässeriger  als  mit  wasser« 
freier  Bromwasserstoffsäure  {3);  die  letztere  Reaction  beweisl 
dafs  Wasser  bei  dieser  Umwandlung  nicht  erforderlich,  vielnn 
die  anfangs  gebildete  Bromisocapronsäure  sich  in  das  Isocapro- 
lacton  und  Bromwasserstoff  spaltet  :  OsHioBrCOOH  ^  CsHii 
(COJO  -f  HBr.  Mit  Brom  in  Schwefelkoblenstofflösung  ver- 
einigt sich  die  Breuzterebinsäure  lebhaft  zu  der  schon  voi 
M  i  e  1  c  k  (4)  beschriebenen  Dibromüocapron säure.  Diese  erleide 
durch  Kochen  mit  Wasser,  leichter  noch  in  neutraler  oder  «1- 
kalischer  Lösung  eine  analoge  Zersetzung  wie  die  Monobroffl*^ 
säure-     Zur   Darstellung   des   hierbei    entstehenden    TVc/oe^oiif 


(1)  FUtig  macht  auf  einen  ähnlielieii  Ueberg&ug  aufmerksam,  den  r« 
Gabriel  und  Miebael  (JB.  f.   1877,  662}    beobachteten    der   Zwtmtca^hm 

CH-CH-CO .  OH 
§äure  C«H4<^  bei    ihrem   Schmekpoukt    m    d«s    iaowm 

CO  .OH 

CH-CH,-COOH 

.  -  (2)  JB,    t  1879,    66  L  —    (3)    Die 


LactoQ    C,H4<^       ^o 


^CO-' 


früher  beobachtete  TormeintUcbe  Yerbuidu^g  bat  sich  alf  Dibromcaprotisfttjfi 
erwieaeö.  -*  (i)  JB.  t  IÖ76,  568. 
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)0s  wird  eine  Lösung  der  Dibromisocapronsänre  in  ö  bis  6 
.  Wasser  mit  IV«  Mol.  NajCOs  (auf  1  Mol.  Säure)  versetzt 
eine  Stunde  am  Rückflufskühler  erwärmt^  dann  mit  Salz- 
3  angesäuert,  einmal  aufgekocht,  abgekühlt,  wieder  mit 
ens.  Natron  alkalisirt  (1)  und  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
iedet  bei  210°,  erstarrt  bei  niederer  Temperatur  und  schmilzt 
L  wieder  bei  10  bis  12^  Es  erfordert  4  Vol.  Wasser  zur 
ing  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  kohlens.  Kali  sofort 
schieden.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  geht  es  in  das 
rphe  Baryumaah  der  Oxysäure  (C6H90s)«Ba  über.  —  Die 
L  erwähnte  Teraconaäure  C7Hio04  =  C6H8(COOH)s  ist  ein 
der  Terebinsäure  isomeres  Umwandlungsproduct  des  letz- 
1;  sie  ist  eine  zweibasische  Säure  und  steht  zur  Terebin- 
ß  C5H»(COOH)(CO)0  in  derselben  Beziehung  wie  die  Brenz- 
>insäure  zum  Isocaprolacton.  Sie  entsteht  bei  der  Destil- 
n  der  Terebinsäure  nur  in  sehr  geringer  Menge  (1  Proc), 
i  aber  nach  neueren  Versuchen  von  W.  R  0  s  e  r  glatt  aus 
ibinsäureäther  (1  Mol.)  durch  Einwirkung  von  1  At.  Natrium  er- 
m  werden ;  die  hierbei  entstehende  dicke  Masse  wird  in  Wasser 
»t,  mit  Salzsäure  versetzt  und  die  dadurch  abgeschiedene 
sigkeit  (saurer  Teraconsäureäther  ?)  verseift.  Die  Teracon- 
ß  ist  in  kaltem  Wasser  viel  leichter  als  Terebinsäure,  in  sie- 
lern  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich ,  etwas  weniger  in 
ler.  Aus  Aether  wird  sie  in  gröfseren  Eoystallen  erhalten, 
aach  Fock  dem  asymmetrischen  System  angehören.  Beob- 
Bte  Formen  (001)  (100)  (010).  Winkel  100  :  010  =  71^26', 
:  001  =  6P8',  010 :  001  =  72050'.  Zwillinge  nach  (010) 
t  selten.  Sie  schmilzt  bei  161  bis  163®  unter  Zersetzung. 
Baryumaalz  C7H804Ba  scheidet  sich  aus  der  mit  Chlorbaryum 
lischten  Lösung  des  Ammoniumsabses  erst  beim  Kochen  in 
zenden  Krystallen  ab,  die  sich  einmal  ausgeschieden  sehr 
^er  wieder  lösen.  Ebenso  verhält  sich  das  Calciumsah 
s04Ca,  das  jedoch  schon  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte 

1)  Diese  Bebandlang  ist  erforderlich,  weil  die  Lactone  bei  längerem 
rmen  mit  kohlens.  Alkalien  in  Salze  der  Oxjsfturen  übergehen. 

hr«ab«r.  f.  Ohnm.  u.  s.  w.  fttr  1881.  47 
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ala  sandiges  Pulver  abgesckieden  wird.  Beim  Erhitzen  Ober 
100^  spaltet  eich  die  Teraconsäure  in  Wasser  und  ein  Anhydrid, 
welches  bei  270  bis  280*'  unter  geringer  Zersetzung  siedet  und 
sich  mit  Wasser  wieder  zu  Teraconsäure  vereinigt.  Durch 
rauchende  BromwasserstotFftiuire  wird  Teraconsäure  in  Terehin- 
säure  d.  h.  das  mit  ihr  isomere  Lacton  übergefllhrt. 

2)  J.  Brcdt  (1)  machte  weitere (2)  Mittheilungen  flber  ds» 

Isocaprulamn  (CH,)2(=ci)'CH,-CHr(^'0.  Es  löst  sich  hei  0* 
m  2  Vol.  Wasser,  die  Lösung  wird  schon  bei  gelinder  Erwär- 
mung trübe,  bei  30  bis  40"  undurchsichtig  weiis  wie  Milch,  \m 
81^  wieder  völlig  klar;  bei  langsamem  Erkalten  wiederholen  sich 
diese  Erscheinungen,  Das  Verhalten  des  Lactons  gegen  Baryt- 
hydrat ist  schon  beechrieben  (2) ;  die  mäfsig  concentrirte  L(Ssuiig 
des  Baryumsalzes  giebt  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  von 
öxyuocaprons.  Silber ^  CflHuOaAg,  welches  aus  heifsem  Was«er 
in  breiten  Nadeln  krystallisirt.  Durch  Kochen  mit  Barvumcar- 
bonat  wird  dieselbe  Umwandlung  nur  sehr  langsam  voUzogeiL 
Die  freie  Oxyisocapronsäure  ist  existenz-  und  sogar  krystalli* 
sationafäbig ,  zerfällt  aber  schon  im  Exsiccator  allmählich  h 
Wasser  und  das  Lacton.  Eine  ätherische  Lösimg  des  Isocapru' 
lactons  giebt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Natrium  (besser  Ns- 
triumamalgam)  dicke  Flocken  einer  zerfliefslichen  Natriumver- 
bindang  CrtHeOaNa.  Dals  dasselbe  Lacton  durch  OxjdAtioni 
der  Isocapronsäure  erhalten  wird^  ist  schon  erwähnt  worden  {3).l 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  LactOBj 
unter    gleichzeitiger   Bildung     von    Essigsäure   zu    einer  S&unl 

C6H,04  =  CH4  C(COOH)<^J-CH,  CH,-6o  oxydirt,  welche  durtlf 
das  Calciumsalz  gereinigt  farblose,  zerflietsÜche.,  bei  68  bis  Wl 
schmelzende  Krystalle  bildet.  Sie  ist  das  Lacton  der  üfeüAy-l 
oxt/glutarsäure,  Clls .  C(OH)(COOH) .  OH^ ,  CH» .  COOH  (Glum- 
säure  {4))  j  welche  im  freien  Zustande  ebenso  unbeständig  iitl 
wie  die  Diaterebiüsäure.     Die  Salze  entsprechen  aber  der  ForiBä] 


(1)  Ann.  Chem.  «OP,  56.  —  (2)    JB,  f.  1880,  769,  —    (3)  JB.  l  imA 

718  nad  759.  —  (4)  Marko  wuiko  ff,  JB.  f.  IÄ76,  5&0. 
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der  zweibasischen  Säure  CeHioOs.  Das  CalciumBalz  CeHdO&Ca 
-|-  7HfO  wird  durch  Kochen  der  Lactonsäui^  mit  Qalciumcar- 
bonat;  Fällen  der  concentrirten  Lösung  mit  Alkohol  und  Wieder- 
auflösen in  siedendem  Wasser  in  gut  ausgebildeten,  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln  erhalten.  Seine  Lösung  giebt  mit 
Silbemitrat  einen  voluminösen  schleimigen  Niederschlag  des 
Sübersalzea  CeHgOsAg«.  Nach  einer  späteren  Mittheilung  von 
Bredt  (1),  in  welcher  abgegeben  wird,  dafs  dieselbe  Säure  auch 
direct  aus  Isocapronsäure  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Sal- 
petersäure dargestellt  werden  kann^  lälst  sich  auch  das  Silber- 
salz  der  einbasischen  Lactonsäure  C6H704Ag  erhalten,  indem 
man  die  kalte  Lösung  derselben  mit  Silbercarbonat  behandelt 
imd  den  durch  Einixocknen  im  Vacuum  erhaltenen  Rückstand 
sor  Entfernung  freier  Säure  mit  Aether  extrahirt;  es  ist  in 
Wasser  leicht  löslich. 

3)  B.  Fittig  und  £.  Hjelt  (2)  gaben  eine  nähere  Be- 
schreibung des  normalen  Gaprolactons  (3).  Dasselbe  bleibt  noch 
bei  — 18^  flüssig ;  es  löst  sich  in  5  bis  6  Vol.  kalten  Wassers,  die 
Lösung  zeigt  beim  Erwärmen  dasselbe  Verhalten  wie  die  des 
Isocaprolactons.  Neben  dem  Lacton  entsteht  beim  Kochen  der 
Monobromcapronsäure  mit  Wasser  in  kleiner  Menge  eine  isomere, 
von  der  Hjdrosorbinsäure  anscheinend  verschiedene  Säure 
CgHioOs.  Leichter,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erfolgt 
die  Bildung  des  Lactons  durch  kohlens.  Alkali;  oxycaprons. 
Salz  entsteht  hierbei  nicht,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  das  Lacton 
ein  directes  Spaltungsproduct  der  Bromcapronsäure  ist.  Die 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  entstehende  Oxycapronsäure  ist 
schon  von  Landsberg  (4)  beschrieben.  Bei  der  Oxydation 
mit  ziemlich  starker  Salpetersäure  liefert  das  normale  Capro- 
lacton  Bernsteinsäure.  Auch  die  flüssige  Dibromcapronsäure 
ans  Hydrosorbinsäure  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  oder 
kohlens.  AlkaUen  ein  Gemisch  von  zum  Theil  gebromten 
Lactonen. 


(1)   Ber.    1881,    1780.   —    (2)   Ann.    Chem.    »09 ,    67.   —    (8)   JB.    f. 
1880,  769.    —  (4)  JB.  f.  1879,  660. 
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4)    R.  Fittig  und  O.  Krafft  (1)  berichteten  auiRÜiilibh 

über  die  Terpentflsäare  und  deren  Zeraetzungsproducte  (2).  Die 
Darstellung  der  Säure  ist  bereits  beschrieben  (3).  Ihre  Krjr- 
stalle  gehören  nach  W.  S  c  h  i  m  p  e  r  dem  aaymmetrifichen  Swem 
an,  a  :  b  :  c  =  0,3419  :  1  :  1,1144.  a  =  56"d4%  ß  =W3'. 
y  ==  84**31'.  Wasaerhelle  kurze  Prismen  nach  b  =^  (010)  ooP<t, 
ferner  a  -  (lOtJ)  ooP^,  o  =  (lll)  ^P,  c  ^  (001)  OP,  bis- 
weilen w  ^  (348)  V.  P  Va.  Winkel  a  :  b  ^  7G*>40',  b  :  c  =  54^9', 
a  :  c  =  74^20^  o  :  b  =^  104^24:.  o  :  c  --  64^10^.  Keine  deut- 
liche Spaltbarkeil,  Natriuraamalgam  ist  ohne  Einwirkung  wä 
die  Terpenylsäure.  Die  durch  kohlenaaure  Salsce  darstellbareQ 
Salze  der  einbasischen  Terpenylsäure  sind  bereits  beschrieben  (2)t 
ebenso  (3)  die  diäter peni^hnuren  Salzt\  welche  durch  Krwänneii 
der  Terpenylsäure  mit  den  Hydroxyden  der  Alkali-  und  Erd- 
alkalimetalle entstehen.  Bei  der  trockenen  Destillation  der 
Terpenylsiiure  entstellt  aufser  Teracr^Läure  (4)  ein  neutrales 
Oel  (CtsHsoO«  ?).  Das  von  Ämthor  (5)  hierbei  erhalt^ie  Ter 
nieintliche  Lacton  hat  sich  als  irrig  c^rwiesen,  ebenso  die  isomere 
Säure^  welche  Krafft  (6)  durch  Erwärmen  der  TeraerylsJLai« 
mit  Kalilösung  erhalten  zu  haben  glaubte.  Beim  Schmelsen 
mit  Kalibydrat  entsteht  fast  nur  Essigsäure.  Teracrylaäüre  Ifl&t 
sich  in  dem  gleichen  Volum  rauchender  Brom  wasserstoffsäure 
klar  auf|  nach  10  Minuten  beginnt  die  Abscheidung  einer  öligtn 
Bromhepti/lsäurtif  welche  sich  später  wieder  löst;  die  Fllissigkat 

enthält  nun  das  fhptulacton  C6Hij(C0)0,  welche«  durch  ein 
maliges  Aufkochen  der  verdünnten  Lösung,  Neutralisireu  mit 
kohlens.  Alkali  und  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  wird. 
Die  Umwandlung  ist  eine  vollständig  glatte.  Das  HeptolactOD 
ist  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 


(1)  Ann.  Cherai.  «»8,    71.  —    (2)    JB.  f.   1876,    684;     f   1876,    574.  - 

(5)  In  den  JD.  f.  1877,  722  beflprocheuen  Abhandlungea.  Auch  die  Torpcoa 
des  Citronendts,  Kümmelifh^  Peter wilieiwia  und  Spik&U  geben  mit  Chromflltifr 
ge misch  neben  Essigsäure  und  Tereph talsäure  em  Gemisch  von  Terpesfl* 
säure  und  TerebiuslLure.  —  (4)  JB.  f.   1877,  722.  —  (5)  JB.  f.   ISSO,  i60.  — 

(6)  JB.  f.   1877,  723. 
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220*,  welche  bei  0*^  erstarrt  und  bei  IP  wieder  flüssig  wird. 
Es  erfordert  bei  0^  12  Tbl.  Wasser  zur  Lösung;  die  Lösung 
zeigt  beim  Erwärmen  dieselben  Erscheinungen  wie  die  Capro- 
lactone.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Barythydrat  geht 
das  Laoten  in  OxyheptyUäure  über,  welche  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  das  Lacton  und  Wasser  zerfällt.  Das 
Bafyumsah  (C7Hi808)3a  ist  amorph^  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  leicht  löslich  und  erleidet  beim  Eindampfen  eine  geringe 
Zersetsnng  unter  Abscheidung  von  kohlens.  Baryt.  Das  SUber- 
9&lz  CSyHiAOgAg  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  ^  in  dem  es 
schwer  löslich  ist^  in  dicken^  harten^  zu  Drusen  vereinigten  Pris- 
men. Es  ist  lichtbeständig  und  verträgt  Kochen  mit  Wasser. 
Ein  Bromadditionsproduct  der  Teracrylsäure  konnte  in  reinem 
Zostande  nicht  erhalten  werden. 

5)  Attylessigsäure  (Siedep.  187  bis  189^)  verbindet  sich  nach 
A.  Messerschmidt  (1)  mit  bei  0^  gesättigter  Bromwasser- 
stoffslore zu  einer  Bromvalerianaäure  CsHgBrO«^  welche  sich 
wb£  TorBichtigen  Zxisaiz  von  Wasser  als  besondere  Schicht  oben 
flksdieidet,  die  bei  —  15^  noch  flüssig  bleibt.  Sie  leitet  sich  von 
ier  normalen  Valeriansäure  her^  in  die  sie  durch  Natriumamalgam 
■thergeftlhrt  wird.     Durch   zweistündiges   Kochen  mit  Wasser 

Rüekflufekühlerwird  sie  in  Valerolacton  C5H10O«  =  C4H8(CO)0 
Bromwasserstoff  gespalten.    Das  Lacton  ist  eine  farblose, 
riechende^  bei  —  18^  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit, 
sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnifs  mischt.    Beim  Kochen 
Kalk-  oder  Barytwasser  giebt  es  die  entsprechenden  Salze 
OxyvaUriansäure.    Das   Baryumaalz   (C5H908)sBa  ist  eine 
he^  zerfliefsliche,  in  Wasser  und   heifsem  Alkohol  leicht 
Masse.    Aehnliche  Eigenschaften  besitzt  das   Galcvirn- 
(CsE[»08)sCa^  welches  auch   bei  längerem  Kochen  der  Lac- 
'%iang  mit  kohlens.  Kalk  entsteht.    Mit  verdünnter  Salpeter- 
r .  ^  behandelt    giebt   das    Valerolacton   Bemstetnsäure,    Mit 

^'-_'l       t  in  Schwefelkohlenstofflösung  verbindet  sich  Allylessigsäure 
MbramnaUrianaäure,  CsH^Br^Oa  =  CH.Br-CHBr-CHa-CH,- 


T 


(\)h3UL  Chem.  SOS,  92;  vgl.  JB   f.  1880,  759. 
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COOH,  welche  aus  Lij^^roin  in  farblosen,  bei  57  bis  öff*  Bcbmet* 
zenden  Blättchen  kry&tallisirt.  Durch  Natriumamalgain  wird  sie 
in  Allylessigsäurc  zurü ckge führt ^  durch  zweißtüudigcö  Kochen 
mit  Weisser  in  Bromvalerolacton  CsHTBrOi,  eine  schwach  ^db- 
lichCj  bei  — 15*  nicht  erstarrende  neutrale  Flüssigkeit,  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  anscheinend  in  ein  bromfreiei 
Laeton  verwandelt.  Durch  längeres  Kochen  mit  Barytwaaser 
wii*d  das  Bromvalerolacton  in  dwxyvalerians,  Baryum  (CsH^Oi)-^* 
tihergefiihrt^  welches  aus  einer  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol 
geföllt  wird. 

6)  L,  Wolff  (1)  erhielt  dasselbe,  vorstehend  beschriebeoe 
Valerolacfon  durch  Rediietion  der  Lävulinsäure  CHj  *  CO.CHf, 
CH, .  COOH  mit  Natrium.  1  Tbl  derselben  wird  in  50  Thk 
Wasser  gelöst  und  in  die  gut  gekühlte  Lösung  aUmtLhlich  60  Thle. 
4  procentiges  Natriuraamalgam  eingetragen,  dann  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  einige  Minuten  am  Rückflulskühler  gekocht^ 
abgektihlt,  mit  Nafcriumcarbonat  alkalisirt  und  mit  Aether  aia- 
geschüttelt.  Die  Ausbeute  kommt  der  berechneten  nahe.  Dm 
Lacton  wurde  zur  weiteren  Identificirung  in  die  entsprechende 
Oxi/imlerianmure  und  diese  in  das  charakteristische  Silhermlt 
übergeführt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser,  b 
dem  es  sich  leicht  löst,  in  schonen  grofsen  Krystallen  de«  mjtH' 
metriächen  Systems.  Nach  Fock  bestehen  dieselben  aus  zwei 
Hemiprismen  (110)  und  (lIO),  von  denen  ersteres  vorherrscht, 
und  der  Endfläche  (ttM).  Winkel  111  :  110  =  125n6',  110  : 
001  -  4S^1%  110  r  001  =  39"54'.  Nach  dieser  Bildimgs- 
weise   kommt     dem     Valerolactan    ohne    Zweifel    die    Form«! 

CH3-(CH0}-CH;r-CHs-C0   und  der  Oxyvaleriansäure    die   einer. 
y-Oxyvaleriansäure  CH.-CH(0H)-CH8-CHj-C00H  zu.     In  si 

sauer  gehaltener  Lösung  wird  die  Lävulinsäure  durch  Natriuu 
amalgam  in  Normalvaieriansäare  (2)  übergeführt,  welche  aa 
diesem  Wege  am  bequemsten  zu  erhalten  sein  dürfte. 


(1)  Ana.  Chem. 
JB.  8.  784. 


I»,  104.  —  (2)  Vgl  Kehrer  und  Tollen«, 


Ungesättigte  Säuren.  >•  Leacinsäure.  7^S 

7)  R.  Fit t ig  (1)  kommt  bei  der  Besprechung  der  vor- 
stehenden und  früherer  (2)  Untersuchungen  über  die  ungesättigten 
fetten  wie  aromatischen  Säuren  zu  dem  Schlufs^  dafs  diejenigen 
Bromwasserstoffverbindungen  ungesättigter  Säuren^  welche  durch 
Wasser  oder  Basen  in  Kohlensäure  und  ungesättigte  Kohlen- 
Wasserstoffe  zerfallen,  das  Brom  in  der  jS-Stellung  zum  Carboxjl 
enthalten  (R-CHBr-CHj-COOH),  während  diejenigen,  welche 
anter  denselben  Bedingungen  Lactone  liefern,  das  Halogen  in 
der  y-SteUung  enthalten  (R-CHBr-CHrCHrCOOH),  so  dafs  auch 
in  den  Lactonen  und  entsprechenden  Oxjsäuren  das  Sauerstoff- 
resp.  Hydroxylatom  und  die  Carboxylgruppe  an  zwei,  durch  zwei 
weitere  Kohlenstoffatome  getrennte  Kohlenstoffatome  gebunden 
sind.  Eine  Ausnahme  hiervon  macht  nur  das  am  längsten  be- 
k«nnte  Lacton,  das  Cumarin,  dessen  besondere  Verhältnisse  noch 
sn  erforschen  sind. 

O.  Elisa  hoff  (3)  hat  die  Leucinsäure  2iX\&  Gährungscapron- 
säure  untersucht  und  von  der  gewöhnlichen  Leucinsäure  ver- 
schieden gefunden.  Sie  krjstallisirt  in  weifsen,  seideartigen, 
fet|tig  anzufühlenden  Nadeln  von  radialer  und  kugeliger  Gruppi- 
nuig;  sie  schmilzt  entgegen  den  Angaben  von  Lej  (4)  bei  60 
bis\62^, :  erstarrt  gegen  58^,  schmeckt  sauer,  zersetzt  Carbonate 
energiscji  und  läfst  sich  mit  Wasserdämpfen  nicht  destilliren. 
Dargestellt  wurden  das  Natrium-y  Kalium-,  Ammonium-^  Baryum-, 
Magnesunm-,  Kupfer-,  Zink-  und  Silbersslz,  von  denen  die  beiden 
ersten  amorph,  die  übrigen,  entgegen  Lej's  Angaben,  krjstal- 
linisch  sind.  Das  Baryum-j  Calcium-,  Kupfer-  und  Silberaalz 
sind  wasserfrei,  das  Magnesium-  und  Zinksalz  enthalten  2  Mol. 
Wasser.  Der  Aethyläther  C5Hio(OH)COOC8H8  ist  leichter  als 
Wasser,  von  angenehmem  Geruch ;  durch  wässeriges  Ammoniak 
wird  er  in  Leucinamid  C5Hio(OH)CONH2  übergefllhrt,  welches 
geruchlose,  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  schiefe 
Prismen  vom  Schmelzp.  140  bis  142^  darstellt. 


(1)  Ann  Chem.  «08,  111.  —  (2)  JB.  f.  1879,  667  f.  —  (3)  Chem. 
Centr.  1881,  28  aus  Z.  rusk.  chim.  obsc.  IS,  367.  -~  (4)  JB.  f.  1877,  669. 


1^^  Aceto"buttet«Iuren, 


C.  Bis  eil  off  (1)  stellte  zwei  AcetobuHeraäurmi  dar  durch 
Spaltung  der  Mcthylacetsuccmsliureäther.  ß-Acetolnobuttermur^, 
CH3.C0.CHs,CH(CHs)C00H,  ißt  bereite  von  Conrad  (2) 
bei  der  Zersetzung  des  ß-Methj/lacetsifccin säur eäf her«  mit  Baryt* 
waaser  neben  Brenzweinaäure  beobachtet  worden.  Bise  hoff 
fand|  dafe  sie  in  gr5fserer  Menge  und  gleichzeitig  mit  ihrem 
Aethyläther  bei  der  Zersetzung  des  genannten  Aethera  (deaseii 
Dai'stellung  genau  beschrieben  wird)  durch  Kochen  mit  Sal«- 
»äure  entsteht.  Die  frisch  destillirte  Säure  (Siedep.  247  bi»  24^'*) 
ißt  eine  farblose,  schwer  beweglii'he  Flibsigkeit  von  eigeuthüm- 
lich  slKslichem  Geruch,  weiche  auch  in  einer  Miächtmg  vun  Eis 
und  Kochsalz  nicht  erstarrt.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Salze  sind  unfay- 
etallisirbar,  das  Silbersalz  zersetzt  sich  schon  im  Dunkeln.  Der 
Aethi^läiMer  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  vom  Siedop.  206 
bis  208^',  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  lieferte  aie  Oxal* 
säure  und  gewöhnliche  Brenzweinsiiure.  a-Mtlhißlacetsuccinääur^ 
äther  wiu'de  nach  der  Methode  von  Krefsner  (3)  mit  der  von 
Conrad  und  L  i  m  p  a  c  h  (4)  angegebenen  Modification  darge 
stellt  und  ebenfalls  theils  mit  Barytwa&ser^  theik  mit  Sabssänre 
zersetzt,  wobei  ß-Acetobuttermure  CH^.  CO.  CH(CH3)CH,CO0H 
erhalten  wird.  Dieselbe  siedet  bei  242*  und  ist,  frisch  destillirt, 
eine  farblose,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit^  welche  bei  — 12* 
zu  einer  blätterig-krystallinischen  Masse  erstarrt  und  schon  unter 
0**  wieder  flüssig  wird.  Sie  ist  Siihr  hygroskopisch,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  wird  (wie  auch  die 
Isosäure)  beim  Aufbewahren  gelblich.  Ihre  Salze  sind  fast 
sämmtlich  amorph.  Das  ZinkHah  7iX\{Q^Q0i)%  krystallisirt  da 
gegen  aus  der  langsam  verdunstenden  alkoholischen  Lösung 
in  weifsen  Warzen.  Der  Aethyläther  siedet  bei  204  bis  206^ 
Sie  wird  schwieriger  oxydirt  als  die  Isosäure  und  liefert,  wie 
%XL  erwarten  war,  dieselben  Oxydationsproductc, 


(1)  Ann.  Chem.  «©«»  313.  -   (2)   JB.  f.   J877,  692.  —  (8)  JB.   f.  187«, 
nU  —  (4)  JB,  f.  167S,  706. 
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E.  Hjelt  (1)  erhielt  durch  Behandlung  des  AHyltnalon- 
iämredibromids  (ächmelzp.  120  bis  12P)  mit  Barjthydrat 
neben  Brombaryum  dioxyadipin».  {dioxypropylmalons.)  Baryum 
CfHsOeBa,  welche  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol  und 
Lösen  in  Wasser  von  einander  getrennt  wurden.  Da  eines  der 
Hjdrozyle  dieser  Säure  sich  in  der  /-Stellung  befindet^  so  wurde 
die  LacUmbildung  versucht  (2).  In  der  That  gab  die  aus  dem 
Slbersalze  erhaltene  SäurelOsung  direct  mit  Barjumcarbonat 
neotraliBirt  das  obige  Baryumsalz^  nach  dem  Eindampfen  zum 
STmp  dagegen  ein  annähernd  zur  Formel  (C6He05)sBa  stimmendes 
Salz,  welches  beim  Kochen  mit  Barjthydrat  in  das  der  zwei- 
hasiflchen  Säure ssurückgeht.  Derselbe  (3)  untersuchte  femer 
das  Verhalten  des  Broms  zu  Diallylmalonsäure,  Dieselbe  nimmt 
sowohl  in  eisessigsaurer  wie  in  wässeriger  Lösung  2  Mol.  Brom 
voDjBtSndig  auf.  Die  alsbald  abgeschiedenen  Erystalle,  welche 
ai»  Alkohol  umkrystallisirt  weilse  seideglänzende,  bei  130^  er- 
weichende Blättchen  darstellen,  besitzen  aber  die  Formel 
(VHioOiBrs  und  reagiren  vollkommen  neutral.  Man  mufs  daher 
annAmen,  dafs  das  ursprünglich  gebildete  Tetrabromid,  analog 
dem  Verhalten  der  Bromcapronsäure,  unter  Abspaltung  von 
SHBr  in  ein  Lacton  übergegangen  ist.  In  der  That  enthielten 
die-  Mutterlaugen  viel  Bromwasserstoff  und  das  Lacton  erforderte 
bsim  Kochen  mit  Natriumhydroxjd  4  Mol.  desselben  zur  Neu- 
InUsation.  Dem  entsprechend  wurde  durch  Einwirkung  von 
Bramwaaaersiof  auf  Diallylmalonsäure  ein  krjstallisirter  neu- 
Inkr  bram freier  Körper  erhalten,  der  bei  108®  schmolz. 

W.  Markownikoff  und  A.  Krestownikof  f  (4)  haben 
fie  Hamottaconsäure  {Tetryfendtcarbonsäure)  (5)  genauer  be- 
idffieben.  Sie  bildet  sich  durch  die  besprochene  Reaction  nur 
B  kleiner  Menge  (aus  2  kg  Chlorpropionsäureäther  wurden  nur 
^^  90g  reiner  Säure  erhalten);  dieselbe  Säure  entsteht  auch 
tarch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Chlorpropionsäure- 


(l)Ber.  1881,  144.  —   (2)   Vgl.  Pittig,  dieser  JB.  8.  748.  —    (8)   Ber. 
[1181,627.  --  (4)  Ann.  Chem.  *09,  888;    BuU.  80C.  chim.  [2]  SS,  558.  — 
)JB.  1879,  662;  f.  1880,  817. 
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äthyläther  sowie  auf  Chlorpropionsäuremethylätiier  (1).  Die 
freie  Säure,  deren  wichtigste  Eigenschaften  schon  beschrieben 
sind,  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  rhorabbchen  Priamen  uod 
ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  meiatea 
Salze  krystallisiren  schwer*  Das  Natriumsalz  bleibt  syrupförmig, 
das  Calciumsaiz  und  Zinksafz  trocknen  zu  einer  glasigen  Müie 
ein,  das  Magnemumaah  zu  einer  strahlig-krystallin Ischen  Maase. 
Alle  drei  sind  leicht  löslich.  Das  HUtmlz,  CßHeOiPb  -f  V,  HjO 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  in  KrystaOkrueten,  die  aus  mikio* 
fikopißchen  Nadeln  bestehen  und  sich  in  Wasser  nur  bei  längerem 
Kochen  lösen.  Das  Siibersalz,  CuH^OiAga,  wird  aus  dem  Ammon- 
satze  als  amorpher  unlöslicher  Niederschlag  erhalten^  der  aicli  bd 
10(F  nicht  verändert.  Der  Aethyläther,  ^MaOJ^Q^t^^)^^  das  un- 
mittelbare Reactionsproduct,  ist  eine  ziemlich  dicke,  farblose 
IFliissigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  Siedepunkt  230^.  Dcf 
Methylüth^Ty  aus  dem  Chlorpropionsäuremethyläther  durch  Ns- 
triummethylat  erhalten,  siedet  bei  220^  Die  Säure  verbindet  sid» 
weder  mit  Halogenwasserstoifsäuren,  noch  mit  Brom,  noch  mis 
nascirendem  Wasserslofi'.  M.  und  K.  meinen  daher,  daJs  m 
einen   ringförmigen   Kern    enthalte  und  nennen  sie  demymäfc 

.  "  CHrCH  COtH     ,^  ^  . 

Tetrylendi carbonsäure,  I        1.^  .     Uebrigens  liegt 

COg  H  -  CH — C  H  g 

der  Schmelzpunkt    der  Säure  (170  bis  17P)   dem  der  Methyl- 

bernateiusäure  (2)   (165  bis  167®)  sehr  nahe.     Aus  BromlmUtf* 

Säureäther   scheint   durch   Natriuraäthylat   eine  homologe  Sänre 

CsHi^04  zu  entstehen,  deren  Aethylather  bei  25(>  bis  253**  siedet 

B.  Sorokin  (3)  hatte  durch  Oxydation  des  Diallißlmtfkyl- 

carbinols  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  fast  nur  Kohlen* 

säure  und  Essigsäure  erhalten.     Wie  Er  (4)  nun  mittheilt,  eß^ 

steht   durch   Oxydation    desselben   Alkohols   mit   übermangiin& 

Kali  ein    Gemisch   Dichtflüchtiger  Säuren^   welche  mittelst  der 


(1)  Der  bei  dor  letzteren  Reaction  gleichseitig?  entstobende  Methyknädk- 
täuremcthyläther  siedet  bei  1^5  bis  ISS*'.  -^  {2}  Hftrdt  mutb ,  JB.  t  1170» 
726.  -    (3)  Ann.  Chem.   l»ß,  182.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  »%  i7S. 
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Sleisalze  getrennt  werden.  Das  unlösliche  Bleisalz  enthält 
Oxalsäure  und  eine  zweite,  nicht  näher  bestimmte  Säure ,  das 
Oeliche  Bleisalz  ist  das  der  ß-Methyloxyglutarsäure,  CeHioOs 
=  (CH8)C(0H)(CH,  .  COOH)».  Die  freie  Säure  ist  ein  unkry- 
itallisirbarer  Syrup.  Sie  zersetzt  Carbonate  schon  in  der  Kälte. 
Das  Kalium-^  Calcium-,  Baryum- ,  Zink-  und  Bleiaalz  sind 
äyrupe,  die  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren.  Das  Silbersah, 
CisHsOsAg«;  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim 
EbrwSrmen  mit  Wasser  gröfstentheils  zersetzt  und  am  Lichte 
rasch  schwärzt.  Das  vermittelst  Eupfercarbonat  dargestellte 
Kupfersalz  scheidet  bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung 
Schwefelsäure  in  kleinen  Tafeln  aus,  welche  annähernd  der 
Formel  2C6H8O5CU  +  CuHjO«  +  5H,0  entsprechen.  Die 
9-Methyloxyglutarsäure  ist  isomer  mit  der  Adipomalsäure,  der 
Paradipimalsäure  und  der  Aethylidenhydratbemsteinsäure  von 
Q-antter  (1). 

H.  Eiliani  (2)  fand  das  Calciumsalz  der  Lactonsäure  aus 
Lactose  (3)  der  Formel  (C«H906)iCa  +  7H«0,  bei  100«  der 
Formel  (CeHeOeXCa  +  3H,0  entsprechend.  Die  Krystalle 
desselben  sind  nach  E.  Haushofer  klinorhombisch.  a:b:c 
=  1,7663  :  1  :  2,0033;  ß  =  76^^35'.  Dünn  tafelförmige,  ge- 
wöhnlich zu  Rosetten  angehäufte  Erystalle  der  Combination 
c  =  OP,  p  =  cx)P,  0  =  P,  d  =  Poo,  n  =  »/2PCX).  Winkel 
c  :  o  =  63n6',  0:0  =  78"0',  c  :  p  =  96^'42'.  Die  Ebene  der 
optischen  Axen  ist  rechtwinkelig  zur  Symmetrieebene,  die  erste 
Mittellinie  nahezu  senkrecht  auf  c. 

Derselbe  (4)  theilt  entgegen  einer  Bemerkung  von  A. 
Michael  (5)  mit,  dafs  nach  Seinen  Versuchen  die  durch  Oxy- 
dation der  Dextrose  und  Lävulose  entstehenden  Säuren  mit 
6  At.  Eohlenstoff,  nämlich  Oluconsäure,  Zuckersäure,  Lacton- 
säure xmd  Schleimsäure  die  Fehl  in  g 'sehe  Eupferlösung  auch 
beim  Eochen  nicht  reduciren.  Er  knüpft  hieran  Betrachtungen 
über  die  Constitution  der  beiden  Glycosen. 


(1)  StädeTs  JB.  t,   204.  —    (2)    Ber.  ISSl,  651;    Zeitschr.  Kryst.  •, 
189.  -  (8)  JB.  f.  1880,  1020.  -  (4)  Ber.  1881,  2629.  —  (6)  Duelbst,  2101. 
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A.  Bischoff  lind  M,  Guthzeit  (1)  erhielten  die  fme 
Pröpen^hricnrhonmure  (oder  ß-  MethtfläfhenyhricarbonsHuT^, 
CH(CHa)(COOH)-CH(CÜOH),,  durcli  Behandlung  ihre»  Aethyl 
esters  (2)  mit  höchst  concentrirter  wässeriger  Kalilauge.  Sie  \%x 
eine  weifse,  glänzend  kry&tallintsehe,  in  Wasser^  Alkohol  «nd 
Aether  leicht  lösliche  Masse.  Sie  schmikt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen bei  142^  während  gleichzeitig  Kohlenentwlcklnng  heginnt; 
nach  Beendigung  derselben  besteht  der  Rückstand  aus  gewöhn* 
lieber  Brenz^vdnsäure.  CH(CH3)(COOH)-CH,(COOH),  CUor  , 
ist  ohne  Wirkung  auf  den  Propenyltricarbonsäureeßter.  Dagegen  ■ 
wirkt  Brom  auf  die  freie  Propenyltricarbotißaure  unter  Bildntig 
zweier  Sauren.  Die  eine  ist  eine  MonobromhretiZtrein'^äuri^^ 
CsH^BrOi,  welche  von  den  bekannten  Säuren  dieser  Formel 
verschieden  ist;  sie  krystalliairt  aus  Wasser  in  harten,  glänzend 
weifsen  Priamenj  welche  bei  203  bis  204'^  unter  gleichzeitiger 
Gasentwicklung  und  Bräunung  schmelzen.  Ihr  Barynmt^ah  und 
Silhersalz  ist  in  Wasser  unlöslich;  letzteres  wird  durch  Kochen 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  Brcimailber.  Die  zweite  Sänre 
ist  in  der  Mutterlauge  der  Brombrenzweinsfiure  enthalten,  Sie 
krystallisirt  aus  beifsem  Wasser  in  langen  seideglän^endeD 
Nadeln,  CiHgBrOg^  vom  Schmelzpunkt  107  bis  109'*,  die  schon 
unterhalb  des  Sebmelzpunktes  sublimiren.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  schwer^  in  Aetber  leicht  löslich.  Das  Baryumsalz  iit 
löslich.  Mit  Natriumamalgam  scheint  sie  Buttersäure  zu  bildca 
Alle  diese  Eigenschaften  deuten  auf  die  «-Bromerotonsäure  von 
Michael  und  Norton  (3)  hin. 

E.  Grimaux  und  P.  Ad  am  (4)  beacbreiben  Ihre  (5)  %i»- 
theaB  der  Cifronensäure  aus ftlhrb eher.  Es  ist  daraus  nur  der 
Schmelzpunkt  der  DicMoracBtörtsäure  nachzutragen,  welcher  hei 
91  bis  92*^  liegt. 

Ch,  Cloöz  (6)  beschrieb  eigenthümliche  ^'smatische  Kfj- 
Btalle  der  Cüronmisäurej  welche  sich  aus  einer  wässerigen ,  mit 


(1)  Ber  1Ö8I,  614.  —  (2)  JB.  f,  1880,  752.  —  (3)  JB,  f  1880,  791.  - 
(4>  Adq.  cbjoi.  phy».  |5J  SS,  356.  —  (6)  JB.  f.  1880,  817.  —  (6)  Bu^  mc 
chim,  [31  Se,  648. 
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Chlor  behandelten  Lösung  gebildet  hatten  und  sich  durch  eine 
starke  Streckung  in  der  Richtung  der  b-Axe  (1)  von  den  ge- 
wöhnlichen unterschieden.  Der  Wassergehalt  derselben  war  der 
gewöhnliche. 

L.  Lichtenstein  (2)  hat  die  von  Böttnitz  (3)  durch 
trockne  Destillation  des  schleime.  Anilins  und  Toluidins  er- 
haltenen ^  später  von  Alt  mann  (4)  aus  den  entsprechenden 
Salzen  der  Zuckersäiu'e  erhaltenen  Verbindungen  genauer  unter- 
sucht Durch  Behandlung  mit  Steinkohlenbenzin  gelang  Ihm 
die  Trennung  des  aus  dem  Schleims.  Anilin  entstehenden  Phe- 
nylpyrrols,  C10H9N  von  der  Verbindung  CieHiiN,,  deren  Formel 
Er  bestätigt^  und  ebenso  die  Trennung  der  analogen  Destilla- 
tionsproducte  des  Schleims.  p-Toluidins  :  Bsnzylpyrrol,  CnHuN 
=  C4H4N  .  C7H7,  und  Dibenzylpyrrol,  CigH.sN,  =  C4H4(NC7H7),, 
von  denen  das  letztere  in  weitaus  grölserer  Menge  entsteht. 
Hin  und  wieder  tritt  auch  ein  Körper  der  Formel  CigHstN^Os 
auf.  Alle  diese  Verbindungen  werden  durch  rauchende  Sal- 
petersäure zu  Oxalsäure  oxydirt^  mit  Chromsäuregemisch  konnten 
bisher  keine  abgeschlossenen  Besultate  erhalten  werden;  viel- 
leicht entsteht  aus  CigHigNs  der  Körper  dsHi^NO.  Acetjl- 
chlorid  wirkt  auf  CisHigNt  verharzend^  mit  CiiHuN  im  ge- 
schlossenen Bohr  auf  50'^  erhitzt  liefert  es  beim  Kochen  des 
Productes  mit  Wasser  eine  strohgelbe  Lösung,  aus  welcher  sich 
ebensolche  Blättchen  von  Tetraacetylbenzylpyrrol,  C4{C9E^O)i 
NC1H7;  abscheiden.  Ferner  liefert  Benzylpyrrol  mit  Queck- 
silberchlorid eine  Verbindung  (C4H4NC7H7)jHgClt ,  während 
Dibenzjlpjrrol  sich  nicht  damit  verbindet.  Umgekehrt  ist  Brom 
ohne  Einwirkung  auf  Benzylpyrrol,  liefert  aber  mit  Dibenzyl- 
pyrrol  ein  Substitutionsproduct  CigHgBrioNs,  welches  nach  wie- 
derholtem Umkrystailisiren  trikline  Prismen  darstellt,  neben  einer 
krystallinischen  Verbindung  CiivH^Ny,  2  HBr,  die  sich  in  Wasser, 
Alkohol  imd  Aether   löst.     Das  Bromderivat  CisHgBrioN«  hält 


(1)  Bei  der  in  Rammelsberg^s  Handbuch  der  kryst.  Chem.  S.  827  an- 
genommenen Stellung.  —  (2)  Ber.  1881,  988.  —  (8)  In  der  JB.  f.  1872,  527 
angeffihrteu  Abhandlung.  —  (4)  Inauguraldissertation,  Neifse  1874. 
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das  Brom  verhältBifemäfBig  fest  gebunden,  Ammoniak  ist  dar- 
auf eelbst  bei  150  bis  ISO**  ohne  EiDwirkung;  dagegen  wird 
durch  Kücheo  der  ätherischen  Lösung  mit  Jodäthyl  und  Natrimn 
eine  m  schönen  trikliiien  KryBüillen  krvstallisirende  Verbindung 
Cj8HHBrs(CtH5)2Na,  ebenso  durch  Aethylenbromid  eine  Verbin- 
dung Ci>jHfiBrs(CtH4)Nj  erbalten.  Durch  Einwirkung  von  aaurem 
Ammoniumaulfit  auf  das  Broiiiproduct  scheint  eine  Verbindimg 
CiBH^BreNtSsOj  seu  entstehen* 

Einer  weiteren  Mittheilung  (1)  zufolge  wird  die  Verbiodung 
C4H4NC7H7  ToluylpipTol  j  die  nach  der  Formel  Ci^HiiNt  m- 
sammengesetzte  Tetroldtanü  und  CigHigNj  Tetroldttolü  benaoiit 
—  Destillirt  man  fichleit^s,  Kalium  mit  Dipkenylamin  ( 
im  Paraffinbade  bei  25Ü",  später  über  freiem  Feuer),  äo 
man  ein  Product,  das  nach  dem  Waschen  mit  verdtLnnter 
säure  ^  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  annähi 
analytische  Zahlen  fUr  die  Formel  CfgHseN«  gab.  In  d< 
bräuchüchen  Lösungsmitteln^  mit  Ausnahme  von  Waaser,  iBl 
lüslich. 

0.  Hecht  (2)  hat  die  hoheptyhäuTB  aun  ß-H^xyljodid  (S) 
ausilihrlich  beschrieben.  Sie  ist  eine  waöserhelle,  schwach  ranzig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  —25"  zähflüssig  wird  and 
unter  745j8  mm  Druck  bei  211^5^  constant  siedet  Das  spec 
Gewicht  ist  bei  0°  0,9305,  bei2P  0,9138,  bei  1Ü0«>  0,8496,  stet« 
bezogen  auf  Wasser  von  0**.  Sie  ist  optisch  inactiv.  Mit  Alko- 
hol j  Aether,  Methylalkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff» 
Benzol  und  Terpentinöl  ist  sie  in  allen  Verhältnissen  mißchbar. 
wenig  löslich  in  Wasser  (in  278  Thb.  bei  4*^).  Eine  10  pn)- 
centige  Lösung  des  Natronsalzes  zeigt  folgende  Beaciion^n  : 
BaCl^,  Sr(NO^)»,  CaS04  und  MgSOi  geben  keinen  NtedertteUig^ 
CaCl»  giebt  nur  beim  Erwärmen  einen  (starken)  Niedersddagr 
der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  AlCla  :  auch  in  sehr  ve^ 
dünnter  Lösung  flockiger  Niederschlag.  ZnCli  :  in  nicht  fu 
verdünnter   Lösung  flockiger  Niederschlag,    der    beim   Kochen 


(I)    Ber.   1881 ,    tOdS.   —    (2)    Ann.    Chem.    ZU9 ,   309.    —   (3)    JB.  t 
1878,   728. 
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unter  Abscheidaiig  freier  Säure  zersetzt  wird^  in  überschüssigem 
Chlorzink  beim  Erwärmen  löslich.  Cd(NOs)t  :  weifser  Nieder- 
schlag. MnCli  :  nur  in  mäfsig  concentrirter  Lösung  weiTser, 
käsiger;  beim  Erwärmen  sich  lösender  Niederschlag.  Fe(NH4)j 
(SOiX  :  kein  Niederschlag^  beim  Erwärmen  oder  Stehen  braune 
Fällung.  Fe«Cl6  :  brauner  Niederschlag.  Chromoxydsalz  :  grün 
Fällung.  Co(N08)2  :  in  concentrirter  Lösung  hyacinthrother 
Niederschlag;  in  mehr  Wasser  löslich.  Ni(N08)j  '  grünlich- 
weifse;  in  viel  Wasser  lösliche  Fällung.  CuSOi  :  auch  in  sehr 
verdünnter  Lösung  grünlichblauer  Niederschlag.  PbÄ  :  nur  in 
mäfsig  concentrirter  Lösung  Niederschlag.  HgCl«  desgleichen. 
Hgf(N08)t  und  AgNOs  :  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung 
weilse  Fällung.  Die  Isoheptylsäure  ist  eine  schwache  Säure, 
welche  die  Carbonate  der  Alkalien  und  alkalischen  Ek*den  auch 
in  der  Wärme  nur  sehr  langsam  zersetzt.  Kaliumsalz,  C7H18O1K. 
Seifenartige  hygroskopische;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche Masse  von  alkalischer  Reaction;  ein  einzelner  Tropfen 
zeigt  beim  Verdampfen  im  Exsiccator  undeutliche  mikroskopische 
Ejry ställchen.  Natriumaalzy  CyHisOjNa;  etwas  weniger  hygro- 
skopisch als  das  KaliumsalZ;  sonst  diesem  gleichend.  Lithium' 
salz,  CrHisO^Li;  weifsC;  krystallinische ;  luftbeständige  MassC; 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Ammoniumsalz  : 
v^eilse  ErystallmassC;  die  sich  bei  längerem  Stehen  unter  Ent- 
v^eichen  von  Ammoniak  zersetzt.  Die  sichere  Ermittelung  des 
Wassergehaltes  der  Erdalkalisahe  ist  sehr  schwierig;  weil  die- 
selben hygroskopisch  sind;  über  Schwefelsäure  schon  Wasser 
und  bei  100^  Säure  verlieren.  Das  krystallinische  Baryumsah 
hat;  mehrmals  zwischen  Papier  geprefst  und  nach  jedem  Pressen 
palverisirt  die  Zusammensetzung  (C7HisOs)9Ba  -f-  lViH,0.  Es 
rotirt  auf  Wasser.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  1«  30  Thle. 
trockenes  Salz.  T>eA  Stroniiumsalz,  (C7Ht802)«Sr  -f-  2H,Ü,  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  der  heifsgesättigten  Lösung  oder  bei 
langsamem  Verdunsten  in  Büscheln  sehr  langer  dünner  Nadeln. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  2  bis  3<>  19;18  Thle.  trockenes  Sahs. 
Das  üalciumsalz  krystallisirt  bei  niederer  Temperatur  mit 
1^/9  HxO   in   harten   glänzenden   Aggregaten   schiefrhombischer 
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Mikrüprismen^  die  im  trgckeDen  Vacuum  zu  einem  wasser&eien 
Pulver  zeriallen  »  bei  150  bi»  7U^  wasBerfrei*  Eß  ifit  in  der  Kälte 
loslicher  ak  io  der  Wärme ;  aus  10  Bestimmimgea  zwischen  6,7" 
und  97,5'>  (hierbei  lösen  KKJ  Thl. Wasser  resp.13,86  und  6,16 Thle. 
wasserfreies  Salz)  läfst  sich  eine  Lösliehkeitscurve  construireü, 
welche  zeigt  ^  dafs  die  Löslichkeit  mit  steigeuder  Temperatur 
stetig  sinkt  Das  Sifbermlz^  C^HiaO^Ag^  wird  durch  FäUuflg 
als  lichtbestandiger  Niederschlag  erhalten ^  der  sich  in  kaltOA 
Wasser  langsam  löst  (100  Thle.  Wasser  lösen  bei  4«  0^304  TUe.); 
ein  Tropfen  der  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  lange  stern- 
förmige Nadeln,  Die  Ester  der  hohephiUäure  wurden  durch 
Behandlung  derselben  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt 
Sie  sind  sämmtlich  bei  — 2(P  noch  flüssig,  besitzen  mehr  oder 
weniger  starken  Geruch  und  im  Uebrigen  nachstehende  Eigen- 
Bchaften  : 

Siedepunkt 


IfiolieptylsAuremethjIeater 

IguheptylftAureprupylüster 
IflQhopiylsftureiBOpropyloster 


Spec.  Geir.  bei  15* 
(W*a»er   von    15*  =  t) 
0,87»0 
0,86d6 
0,66a5 
0,869  (bei  19«). 


156  big  167« 

172  bis  173» 

191  hh  192° 

geg«D  177*^ 

Nach  C.  Bot  tinger  (1)  spaltet  sich  Uvitontnuäure  bei 
274*^,  ohne  zu  schmelzen  und  Picolin  zu  entwickeln,  namentlich 
in  Kohlensäure  und  Picoitficarbon^äurej  welche  sich  an  d^ 
kalten  Stellen  des  Apparates  als  glänzende  krystallinische  Masie 
ansetzt»  Die  Pieolincarbonsäure  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  wenig  in  Alkohol,  fast  nicht 
in  Aether,  Aus  der  wässerigen  LOsung  krystalliairt  sie  in 
schief  prismatisclien,  schief  abgeschoittenen  KrystaUen,  Sie  v€^ 
flüchtigt  sich  beim  Erhitzen  vor  der  Schmelzung  ohne  Blick' 
stand ;  sie  schmilzt  noch  nicht  bei  287®  aber  beim  Durclmehea 
der  Capillare  durch  eine  Flamme,  Die  wässerige  Lösung  giebi 
mit  Eisenvitriol  keine  Färbung.  Die  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirte  Lösung  giebt  keine  Fällung  mit  Baryum-,  Zink-  und  Blei- 
acetat,    Chlorcalcium  und  Cadmiumsulfat ,   einen  weifsen^  licht- 


(I)  Her,  18S1,  67. 
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beBtISndigen  NiederBchlag  mit  SQbernitrat,  einen  dunkelblauen 
krjBtalliniBchen  mit  Eupferacetat.  Das  Kupferanlz  (C7HfiN02)2Cu 
enth&lt  KrjstallwasBer;  welches  bei  160"  entweicht ;  das  wasser- 
freie Salz  ist  mifsfarbig  grünlichblau.  Mit  Säuren  vereinigt  sich 
die  Picolincarbonsäure  zu  wohlcharakterish*ten  Salzen.  Salzs. 
Pieolinearbansäure ,  C7H7NO2.HCI,  krystalliöirt  in  langge- 
streckten; gestreiften,  diamantglänzenden  Säulen.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  (2  Thln.)  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
liefert  die  Picolincarbonsäure  eine  von  den  bisher  bekannten  ver- 
schiedene Fyridindicarbonsäure  ^  welche  sich  aus  dem  mit 
Schwefelsäure  neutralisirten  und  stark  eingeengten  Filtrat  vom 
Mangansuperoxjd  als  flockig-kömige  Masse  abscheidet.  Sie  ist 
in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich,  in 
Alkohol  wenig,  in  Aether  kaum.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie 
in  rundlichen  Warzen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
vitriol röthlichgelb  gefärbt ;  sie  bleibt  beim  Kochen  .mit  Kupfer- 
acetat  klar.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit 
Chlorbaryum  einen  krystallinischen,  in  viel  kochendem  Wasser 
loslichen,  mit  Chlorcalcium  einen  darin  fast  unlöslichen  Nieder- 
schlag, mit  Kupferacetat  nach  starker  Concentration  einen  blauen 
krystallinischen  Niederschlag.  Das  Bleisalz  ist  ein  weifser 
krystallinischer,  in  siedendem  Bleiessig  unlöslicher  Niederschlag. 
Das  Silbersah^  C7H8Ag2N04  -f-  2H2O  (laut  Silberbestimmung), 
ist  ein  amorpher  flockiger  Niederschlag,  der  sich  im  Wasser- 
bade in  ein  feines,  ziemlich  lichtbeständiges  Pulver  verwandelt. 
Die  Pyridindicarbonsäure  schmilzt  unter  Bräunung  und  stürmi- 
scher Gasentwicklung  bei  234  bis  235,5^  Oberhalb  200®  schon 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  eines  Sublimats,  welches  in 
seinen  Eigenschaften  mit  y-Pyridincarbonsäure  übereinstimmt. 
—  Die  durch  Oxydation  der  Uvitoninsäure  entstehende  Pyri- 
diniricarbonsäure  (1)  ist  nicht  identisch  mit  der  Säure  von 
Hoogewerff  und  van  Dorp(2).  Sie krystallisirt  ausWasser 
meist  in  radial  gestellten,  sehr  langen  flachen  Krystallnadeln, 
aus    schwefelsäurehaltigem    Wasser   meist   in   isolirten   langge- 

(1)  JB.  f.  1880,  821.  —-  (2)  Daselbst,  968  (Tricarbopyridinsäure). 
Jahreaber.  f  (^hein.  o.  «.  w.  fUr  1881.  48 
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streckten  Tafeln*  Steiß  bindet  sie  2Vi  Mol.  Kryst&llwa8»er. 
Auch  in  den  Salzen  zeigen  sich  Differenzen.  —  Das  durch  De- 
stillEtion  des  uvitonins.  Calciums  gewonnene  Picolin  deatiUirte 
zwischen  132  und  137*^. 

S.  Hoogewerff  und  W,  A.  van  Dorp  (1)  haben  die 
durch  Oxydation  von  Lepidin  erhaltene  Methylpyridindicarlx^n 
säure  (2),  welche  Sie  jetzt  Methylchinolinsäure  nennen,  genauer 
beschrieben.  Sie  krystailisirt  in  Tafeln^  zuweilen  auch  in  Prä«- 
men ;  sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser, 
sehr  schwer  in  Benzol ,  Alkohol  und  Aether.  Eisenvitriol  firbt 
die  wässerige  Lösung  gelb  ^  Baryum-  und  Bleiacetat  erzeugen 
darin  weii'se  flockige  Niederschläge,  Kupferacetat  einen  heUblaoeii, 
Silbemitrat  einen  gallertartigen  Niederschlag  des  nemiraJm 
Silber sahes  CgH^iNOiAga  +  H^Oj  welcher  in  der  FlOssigkeit 
bald  krystalliniöch  wird.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  130 
bis  125^.  Aus  der  zur  Hälfte  mit  Kali  neutralisirten  L(>sang 
krystallisirt  neben  Schwefelsäure  das  saure  Kaliumsah  CöH^NOiK 
+  3  HjO  in  salpeterähnlichen  Formen  (vom  Krystallwasser  eai- 
weichen  2  Mol.  bei  115  bis  120",  das  dritte  bei  170**);  aus  der 
Mutterlauge  wird  durch  Alkohol  und  Aether  ein  Salz  mit 
2  MoL  Wasser  in  Nadeln  geföllt^  welches  bei  1 15  bis  120®  wasser- 
frei wird.  Methylchinolinsäure  zersetzt  sich  im  CapiUarrohr 
hei  180  bis  185*^  unter  Aufschäumen  und  Bräunung.  Zur  Dar- 
stellung der  hierbei  entstehenden  MHhylpyridinmonocarbonsäuH 
wird  Methylchinolinaäure  einige  Stunden  auf  160  bis  1  lifi  erhitzt^ 
der  dunkle  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen ,  der 
Auszug  stark  concentrirt  und  mit  Alkohol  versetzt.  Die 
Methyl pyridincarbonsäure  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmeh' 
punkt  209  bis  210"^  löst  sich  leicht  in  heifsem,  etwas  weniger 
in  kaltem  Wasser,  leicht  auch  in  wai'mem  AlkohoL  Die  wüä- 
aerige  Lösung  scheidet  mit  Silbernitrat  versetzt  kleine  Krystalle 
aus  und  giebt  mit  Kupferacetat  einen  kryatallinischen  Nieder- 
schlag. Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  in  kochender  aüts- 
lischer  Lösung  zu  Cinchomeronmure  oxydirt  (Schmelzpunkt  250^). 


(l)  Ber.   1881,  645.  —  (2)  JB,  1*   1880,  950. 
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—  Die    Schlulflfolgeruiigen  von    Skraup    (1)    bezüglich   der 
Stdfaing  der  Pjridincarbonsäuren  werden  bestritten. 

8.  Hoagewerff  und  W.  A.  van  Dorp  (2)  fanden,  dafs 
£e  Spaltung  der  mehrbasischen  Pyridtncarbotisäuren  in  Säuren 
fon  niederer  Basicität  und  Kohlensäure  in  vielen  Fällen  durch 
Sochen  mit  Eisessig  erfolgt.  So  giebt  Tricarbopyridinsäure  : 
I  QndiomeronBäurey  Chinolinsäure  :  NicotinsäurC;  Methjlchinolin- 
MethjlpTridincarbonsäure  (3).  Dagegen  bleibt  Cincho- 
iMronBiiire  unverändert. 

H.  Ost  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchung  über  Mekonsäure 
\khgmetMt,  Damach  ist  dieselbe  eine  zweibasische  Oxysäure 
[G^Ot  =  C!6H0j(0H)(C0,H),.  Wird  ihre  alkoholische  Lö- 
mnhaltend  mit  Salzsäuregas  behandelt,  so  entsteht  nach 
iTmachen  von  Henne  1  reiner  Diäthyläther  C^O^iOE) 
|(0OkCA)fl^  dessen  ftai«r«afoC5HO,(OAg)(CO,C2H5),  mitüber- 
Jodäthyl  gekocht  den  Triäthyläther  CsHO^COCjHs) 
[(00vCtEU)t  liefert.  Letzterer  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen 
[lifhln  vom  Schmelzpunkt  61"  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
—  Suspendirt  man  sehr  fein  gepulverte  Komensäure 
Wasser,  trägt  langsam  unter  Kühlung  1  Mol.  Brom  ein 
Ikoefat  die  Lösung,  welche  Bromkomensäure  und  Bromwasser- 
Fenthilty  eine  Stunde  lang,  so  wird  beim  Verdampfen  Oxyko- 
rhalten  (6).  Behandelt  man  diese  mit  2  Mol.  Brom  und 
so  entsteht  Kohlensäure  und  eine  Verbindung  CsHsBrOs 
«H,0  («CÄBrOa.COüH?)  nach  der  Gleichung  C6H4O6 
»Brt  4-  H,0  =  CöH^BrOft  +  CO,  +  3HBr.  Eine  um 
I  innece  Verbindung  CiHsBrOs  -|~  ^^0  bildet  sich  bei  der 
von  2  bis  3  Mol.  Brom  auf  Pjromekonsäure,  wahr- 
unter  vorübergehender  Bildung  von  Brompyromekon" 
I  C»HtBrO$  und  Oxypyromekansäure  CsHiOi  (?) ,  welche 
LiiisiDg  obiger  Gleichung  zersetzt  wird.    Die  Verbindung 


\ 


WJR  «:  1880,  1894.  —  (2)  Ber.  1881,  974.  —  (3)  Vgl  8.  764.  — 
l.|r.  Ghem.  [2]  99,  489.  —  (5)  JB.  f.  1879,  646.  —  (6)  Vgl.  Reib- 
'Lt,iiMer  JB.  8.  725. 


756 


MekonsAurfi. 


CsHaBrOü  kryataIHsirt  in  rhomboidiachen  Täfelchen  und  zersetzt 
sich  schon  bei  120^;  die  Säure  C4H8BrOs  bildet  compacte  Pm- 
men,  welche  bei  109^  unzersetzt  s^hmeken  und  dabei  sublimir^iL 
Beide  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  lösen  sich  auch  in 
Aether ;  beide  geben  mit  Eisenchlorid  kirschrothe  Färbung.  — 
Pyromekazonsäure  entsteht  bei  der  Reduction  der  Nitropjio- 
mekonsäure  neben  der  isomeren  Amidopyroniekonßäiire  in  kleinerer 
Menge  und  wird  aus  der  Oxypyromekazansäure  durch  BeductioQ 
mit  Jodwasserstoff  leicht  gewonnen.  Sie  bildet  schöne  rhom* 
bische  Tafeln  (nach  früherer  Angabe  rechtwinkelige  Blattdiea). 
Aus  ihr  wurde  ^ine  DiQceififpyrom€kazon9äureQ^^{C^^L^O)%SiO% 
und  eine  Monobrompi/romekazon/iäure  erhalten^  deren  aalzB«  Sali 
aus  concentrirter  Salzsäure  in  langen  Nadeln  anschiebt  nod 
durch  Wasser  zersetzt  wird.  Wird  fein  gepidverte  Pyromeka- 
zonsäure unter  absolutem  Aether  mit  1  ThI,  Balpetersäurehydrsl 
behandeltj  so  geht  sie  unter  Verlust  von  2  At,  Wasserstoff  in 
Pjiromekazon  CsHsNOs  über.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Aetber, 
leicht  in  Wasser,  giebt  mit  Eiseuchlond  keine  Färbung,  ist  iO 
sich  geruchlos,  färbt  die  Epidermis  intensiv  violett  und  V€r 
breitet  dabei  einen  entfernt  an  Jod  erinnernden  Gemein  Es 
krystallisirt  aus  absolutem  Aethyl-  oder  Methylalkohol  in  farb- 
losen Nädeichen,  welche  1  MoL  des  Alkohols  enthalten.  Durch 
schweflige  Saure  wird  das  Pyromekazon  zu  PyromekaasoDsfiure 
reducirt.  Wird  Pyromekazonsäure  statt  in  Aether  in  Etseasig 
suspendirt  mit  Salpeter  sau  rehydrat  behandelt,  so  entsteht  zuent 
Pyromekazon;  mit  mehr  Salpetersäure  geht  dasselbe  in  Lösung 
und  später  ^y^tSLlWutt  Nitropyromekazon  C5H,(N0i)N0f -^- HiO 
in  derben  gelblichen  Prismen  aus.  Dieselben  lösen  sich  leicht 
in  kaltem  Wasser ;  die  Lösung  entwickelt  alsbald ,  beim  Er» 
wärmen  auf  3^}  bis  40^  sofort  Kohlensäure  und  scheidet  gdbe 
filättchen  von  Nitröpyromekazonsäure  C^H,(NOi)Nüs  aus.  GUtt 
und  ohne  G äsen t Wickelung  findet  diese  Reduction  durch  schwrf- 
lige  Siiure  statt.  Die  neue  Häure  krystallisirt  aus  viel  Waater 
in  goldgelben  Blättchen  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothc 
Färbung.     Sie  ist  einbasisch. 
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A.  RafaUki  (1)  erwärmt  zur  Darstellung  von  DipropyU 
Oxalsäure  (2)  berechnete  Mengen  Yon  Propyljodid  und  Oxal- 
sänreäther  mit  überschüssigem  granulirtem  Zink  mehrere  Tage 
auf  dem  Wasserbade ;  bis  der  Kolbeninhalt  wachsähnlich  er- 
starrt, fügt  dann  salzsäurehaltiges  Wasser  zu  und  destillirt  mit 
Wasserdämpfen  ab.  Der  aus  dem  (mit  Glaubersalz  gesättigten) 
Deatillat  mit  Aether  ausgezogene  DipropyloxalsäureiUher 
C»H7),C(OH)COOC,H6  ist  eine  dickliche  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch  und  Siedepunkt  208  bis  210^  (corr.).  Durch 
alkoholische  E^alilösung  wird  er  leicht  verseift ;  die  durch  Schwe- 
felsäure abgeschiedene  Dipropyloxals/iure  bildet  feine  Nadeln 
oder  lange  prismatische  ErystallO;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  in  Wasser  leichter  als  Diisopropjloxalsäure.  Sie  schmilzt 
bei  80  bis  81  ®  und  sublimirt  schon  bei  50^.  Von  Salzen  wurden 
das  des  Silbers,  Baryumn  und  Zinks  dargestellt. 

A.  Schirokoff  (3)  hat  die  durch  Oxydation  des  Allyl- 
diprapylcarbinols  mit  Kaliumpermanganat  erhaltene  ß-Dipropyl- 
äthylenmilehsäure  (4)  genauer  beschrieben.  Die  Säure,  neben 
welcher  sich  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  ein  flüchtiges  Oel 
(Butyron  ?)  bilden ,  ist  nicht  krystallisirbar ,  in  Aether  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Die  Älkalisalze  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  unkrystaUisirbare  Syrupe.  Das  Baryumsalz 
(CSfHi708)sBa  4~  II9O  bildet  Krusten,  das  üalciumsalz 
(CSfHi708)tCa  4~  Hs^  glänzende  Ejrusten,  ebenso  das  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Magnesiumsah.  Das  Kobaltsalz  ist 
ein  schwer  löslicher  voluminöser  Niederschlag,  das  Zink-  und 
Cadmiumsalz  scheiden  sich  als  Kruste  ab,  das  Bleisalz  ist 
schwer  löslich  und  pflasterartig,  das  Kupf ersah  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  grünen  Tropfen  aus.  Das 
Mangan-  und  Wismuihsah  sind  ebenfalls  amorph.  —  Die  auf 
analoge  Art  esrhahene  ß-Diäthyläthylenmilchsäure  schmilzt  nicht, 
wie  früher  (4)  angegeben,  bei  71  bis  73®,  sondern  bei  38  bis  39®. 


(1)  Ber.  1881,  2068  (Aass.  ans  J.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1881 ,  1, 
887);  Cbem.  Centr.  1881,  616  (Adbz.  ans  Z.  rusk.  chim.  obsc.  IS,  237).  — 
(2)  JB.  f.  1877,  726.—  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  9S,  196.—  (4)  JB.  f.  1879,  667. 
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Sie  ist  ebenfalls  in  Alkohol  und  Äether  leichter  löslich  aU  m 
Wasser.  Das  Katiumsalz  gcheidet  sich  aus  der  sjrupdickeii 
Lösung  bei  langem  Stehen  in  feinen  federigen  KrjstaUen  aus. 
Das  Natrtumsaiz  krystallisirt  nicht.  Das  Lithiumsalt  tJjHuOjLi 
4-  HsO  bildet  glämsende,  leicht  lösliche  Blättchen,  das  Baryum- 
salz  (C7Hi30a)iBa  -j-  2HiO,  langsam  eingedampft,  glänzende 
Krusten,  welche  aus  kugelförmigen  Aggregaten  mikroskopischer 
Nadeln  bestehen.  Das  Caiciumsalz  (C7HiaOs)»Ca  -1-  HfO  and 
Magnesiumsalz  scheiden  sich  in  glänzenden  Krusten  ab,  ebenso 
das  Zinksalz.  Das  Catimimnsalz  ist  eine  wachsweiche  zer- 
ftiefsliche  MaBse,  Das  Bietsalz  (CiHr/JOsPb  +  2H,0  krystal- 
lisirt in  grofsen  glänzenden  sechsseitigen  Krystallen,  die  sich 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösen.  Das  Kupfersah  (C7HisOi)iCu 
+  ÖHtO  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in  sechskaa* 
tigen  Prismen  mit  basischem  Pinakoid,  während  es  sich  bei 
schnellem  Eindampfen  als  ölartige  Masse  ausscheidet.  Dia 
Mangan- j  Kobalt-  und  Wismuthsalz  sind  amorph.  Das  Silber- 
salz  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in  halbkugelfö^ 
migen  Aggregaten  feiner  Nadeln.  —  Bei  der  Oxydation  de« 
Diallylcarbtnols  mit  Übermangans.  Kaü  wurde,  anfser  einer  sehr 
geringen  Menge  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  eine  sympte^ 
noch  nicht  näher  ermittelte  Säure  erhalten. 

M.  Ballo  (1)  versuchte  die  mit  der  Camphersäure  gleich 
zusammengesetzte  Isobuti^lalli/lmalonsäure  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  laobutyljodid  und  Allyl Jodid  auf  DiDatrium- 
malonsäureäther  darzustellen,  erhielt  jedoch  eine  um  2  Ai 
Wasserstofi'  ärmere  Säure.  Der  Dtnatriummalonsäureäikw 
scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  etwa  10  procentigen ,  2  At  Ki 
enthaltenden  Lösung  von  Natriumäthylat  zu  dem  in  absolutem 
Alkohol  gelösten  Aether  sofort  als  Gallerte  aus.  Diese  Gallerk 
wurde,  mit  viel  absolutem  Alkohol  vermischt,  mit  den  beiden 
Jodiiren  zuerst  im  Wasserbade,  dann  im  Sandbade  bis  zurVoB- 
endung  derReaction  gekocht  und  der  entstandene  Ester  Ci^HffOi 
mitteist  Aether  isolirt.      Er  siedete  bei  247   bis  250^     Durck 


(1)  Ber.  1881,  33Ö, 
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Verseifang  desselben  mit  alkoholischem  Kali  wurde  die  Säure 
C10H14O4  als  theilweise  krystallinisch  erstarrender  Syrup  er- 
halten« Die  durch  Pressen  und  öfteres  UmkrystalUsiren  aus 
Wasser  gereinigten  Erjstalle  schmelzen  bei  129^  und  zersetzen  sich 
etwas  darüber  erhitzt.  Sie  lösen  sich  leicht  in  heifsem  Wasser 
(weniger  in  kaltem),  Alkohol  undAether.  Ein  anderer  Versuch 
iüT  Synthese  der  Camphersäure  oder  vielmehr  einer  Säure 
CH,.C(CHs)COOH  ^  ^  .  ^  ,  .  ^  .  .  ^.  .  , 
6h..(1!(CÄ)C00H  ^''"^^^  "^  ^^  gleichzeitigen  Emwirkung 
von  je  1  Mol.  Aethylenbromid,  Methyljodid  und  Propyljodid  bei 
100  bis  118®  auf  die  Verbindung,  welche  durch  Vermischen  von 
Bemsteinsänreäther  mit  Natriumäthylat  (4  At.  Na  enthaltend) 
und  Eintrocknen  an  der  Luft  erhalten  wird  (1).  Nach  deiki 
Verseifen  des  Productes  wurden  Spuren  einer  bei  176®  schmel- 
zenden Säure  isolirt  (Camphersäure  schmilzt  bei  175  bis  178®). 
L.  T.T hörne  (2)  hat  dieZer8etzungsproductedeB/9--4«<AyZ- 
aceihemsteinsäureäthers  CgHß .  O .  CO .  CH(C0CH8)  .  CH(C2H6) . 
CO.OC2H5  durch  Alkalien  untersucht.  Der  nach  dem  Ver- 
fahren von  Clowes  (3)  dargestellte  Aether  siedet  bei  263®  und 
hat  bei  16®  das  spec.  Gewicht  1,064  gegen  Wasser  von  17,5®. 
Durch  alkoholisches  Kali  erleidet  er  die  bekannte  Spaltung  der 
acetylirten  Aether,  d.  h.  durch  verdünnte  Lösung  wesentlich  die 
Ketonspaltung,  durch  concentrirte  vorherrschend  die  Säurespal- 
tung.  Die  auf  letzterem  Wege  neben  Essigsäure  entstehende 
Aethylbemsteinsäure  CjHs(C2H6)(COOH)2  ist  schwierig  von  der 
gleichzeitig  gebildeten  Eetonsäure  zu  trennen;  sie  erwies  sich 
als  identisch  mit  der  von  Huggenberg  (4)  aus  dema-Aethyl- 
acetbemsteinsäureäther  erhaltenen.  Die  in  verdünnter  Lösung 
erhaltene  a-Aethyl-ß-aceioptopionsäure  CHj .  CO .  CH2 .  CH(C2H6) 
COOH  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  sich  schnell  bräunende 
Flüssigkeit,  welche  bei» —  16®  nicht  erstarrt.    Sie  siedet  bei  250 


(1)  DmairiumberniteiMäureäther  entsteht  auf  analoge  Weise  and  eben  so 
rasch  wie  Dinatriummalonsftureäther.  Er  ist  in  absolutem  Alkohol  fast  un- 
löslich und  gallertartig  (vgl.  Herrmann,  JB.  f.  1875,  636).  —  (2)  Chem. 
80c.  J.  «•,  886.  —  (3)  JB.  f.  1876,  617.  —  (4)  JB.  f.  1878,  726. 
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bis  252'*,  jedoch  zerfallt  bei  jeder  Destillation  ein  kleiner  Tteil 
in  Wasser  und  eine  flüssige  Verbindung  CtHioOi  (b.  nntea). 
Ihre  Salze  sind  sämmtlich  leicht  löslich  und  gummiartig,  das 
Silbersalz  zersetzt  sich  auch  im  Dunkeln  schnell.  Beständig  ist 
der  bei  224  bis  226^  siedende  Aethyläther.  Durch  verdünnte 
Salpetersäure  wird  die  Säure  zu  obiger  Aethylbemsteinfliiire 
oxydirt     Die  Verbindung  CtHi^Os   siedet  bei  219**,  hat  bei  20* 

,  das  spec.  Gewicht  l/.)224  (gegen  Wasser  von  20**),  den  Brechungs^ 

I  index  für  D  1,4554  und  Dispersion  0,0Ü71  zwischen  D  und  F. 
Sie  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  nicht  verändert,  durch 
Kochen  mit  1  Mol.  Natnurahydroxyd  glatt  in  eine  noch  nicht 
näher  untersuchte  Säure  übergeführt,  Sie  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Aether,  mäfsig  in  Alkohol     Das  Zinksalz  CSH4O4Z0 

1+  HfO  krystallisirt  aus  belfser  Lösung  in  mouoklinen  Prismen, 
I  löst  sich  in  147  Thin.  Wasser  von  24**.     Dimethtilmalonamii 

\  CfrHioNtOg  wird  durch  Erhitzen  des  Aethers  mit  überschüssigem 
alkoholischem  Ammoniak  auf  120"  in  kleiner  Menge  gewonnen. 
Es  bildet  Nadeln,  die  bei  196  bis  198"  schmelzen,  nach  dem 
Erstarren  aber  noch  nicht  bei  208  bis  210^,  Die  aus  Dimethylm«- 
lonsäure  und  Harnstoff  nach  Gri mau x(l)  dargestellte i>tfn«l^y< 
harhitur säure  stimmte  mit  der  von  Conrad  und  G  u  t  h  z  e  i  t  er- 
haltenen Säure  überein,  Sie  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  26ö*  (2). 
C,  Amthor  (3)  hat  ebenfalls  die  Producte  der  trockenen 
Destillation  der  Terpetjyhäure  untersucht  und  ist  im  Wesent- 
lichen zu  denselben  Resultaten  wie  Fit t ig  und  K rafft  (4) 
gelangt.  Wir  beschränken  uns  daher  auf  Hervorhebung  der 
hauptsächlichsten  Differenzen,  Dem  diäter penyls.Baryum  giebt 
Amthor  die  Formel  CgHi^BaOs  -|-  1  Vi  HjO*  Bei  der  trockenen 
Dejätillation  der  Terpenylsäure  erhielt  Er  1)  Teracryl^wrij 
2)  ein  in  Wasser  lösliches  Lacton  CiHuOj  vom  Siedepunkt  208 
bis  2(4**,  3)  ein  in  Wasser  unlösliches  Lacton  CTHifOf  vom 
Biedepunkt  210  bis  212%  4)  ein  indifferentes  Oel,  5)  eine  rn 
Wasser  lösliche  schmierige  Säure.  Der  Teracrylnäureätlter,  auf 
gewöhnlichem   Wege  dargestellt,  ist  eine  bei  189  bis   I9P  sie- 


(I)  JB.  f.  1879,  352.  —  (2)  Vgl.  daaelbBt,  351  und  diesen  JB.  a  6«6.- 
(3)  Atcb.  Pharm.  [3]  19,  536.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  740. 
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dende  Flüssigkeit  von  obstartigem  Geruch.  Die  Teracrylsäure 
geht  durch  successive  Behandlung  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure  und  Wasser  in  ein  Lacton  C7H1XO2  vom  Siedepunkt 
203  bis  204®  über;  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Teracryl- 
säure entsteht  ein  einfach  gebromtes  Lacton  CiHiiBrOt  und 
nicht  ein  Additionsproduct  der  Säure. 

H.  Fürth  (1)  hat  die  Berberonsäure  (2)  genauer  unter- 
sucht und  als  Pyridintricarbonsäure  bestätigt.  Von  ihren  Reac- 
tionen  ist  noch  zu  erwähnen ,  dafs  sie  mit  Bleiacetat  einen 
weiTsen  pulverigen;  im  Ueberschufs  unlöslichen  Niederschlag 
giebt.  Mit  Sabssäure  geht  sie  eine  krjstallinische  Verbindung 
ein,  welche  sich  schon  bei  100^  zersetzt.  Die  Berberonsäure 
wird;  im  Capillarröhrchen  erhitzt,  bei  21ö^  roth  und  schmilzt 
bei  243®.  Im  Wasserstoflfstrom  einige  Stunden  auf  215®  erhitzt 
giebt  sie  ein  Sublimat  von  Nicotinsäure,  dagegen  unter  gleichen 
Umständen  bei  einer  über  ihrem  Schmelzpunkt  liegenden  Tempe- 
ratur ein  Sublimat  von  Isonicotinaäure  (y-Pyridincarbonsäure  (3)). 
Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  140^  wird  nur  1  Mol.  COt  ab- 
gespalten und  eine  Pyridindicarbonsäure  gebildet  (s.  unten).  Die. 
Berberonsäure  giebt  drei  Kalisalze;  welche  durch  Sättigung  mit 
der  berechneten  Menge  reinen  Kalihydrats  dargestellt  wurden. 
Das  neutrale  Kaliumsalz  CsHgKsNO«  -{-  47»  H9O  krystallisirt 
aus  Wasser  nicht,  aus  öOprocentigem  Alkohol  in  grofsen  glän- 
zenden, aber  schlecht  ausgebildeten  Prismen.  Es  ist  schon  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 
Das  Krystallwasser  wird  leicht  abgegeben  bis  auf  1  Mol.,  welches 
erst  oberhalb  200®  entweicht.  Das  einfach-saure  Kaliumsalz 
CgHsKsNOe  +  3  HgO  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  glän- 
zenden rhombischen  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig, 
in  heifsem  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Von  dem  Kry- 
stallwasser entweicht  1  Mol.  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft, 
der  Rest  bei  150*^.  Durch  Erhitzen  desselben  auf  285®  entsteht 
neben  etwas  Pyridin  Nicotinsäure,  vielleicht  nach  der  Gleichung 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  §4,   289;    Monatsh.  f.  Chem.  »,  416. 
(2)  JB.  f.  1878,  896.  —  (3)  JB.  f.  1879,  811. 
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3CgHÄN0«  =.  2CeH2KsNO,  +  CeHsNÜ,  +  2  CO,.  Dm 
zweifach' mure  Kaliummh  CaHiKNOg  -f-  IVi  H|0   bildet  harte 

seideglänzende  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heifsem  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Es  wird  bei  160* 
wasserfrei  und  zerfällt  bei  275*^  in  Kohleosäure  und  l^onicöim- 
säure.  —  Die  durch  Erhitasen  von  Berberonsäure  mit  Eisessig 
auf  140''  entstehende  Pi/ridindicarbonMäure  C-jJis^Ot  ist  von  den 
bisher  bekannten  (1)  verschieden.  Sie  krystallisirt  aus  heiTseoi 
Wasser  in  wasserfreien  Aggregaten  feiner  gtanzloeer  mikro- 
ßkopischer  Kry  stall  nadeln.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heifsem  sehr  leicht  löslich,  in  heifsem  Alkohol  äufserst  schwierig 
löslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einea 
weifäen,  flockigen ,  ziemlich  hchtbeständigen  Niederschlag ,  mit 
Blöiacetat  einen  flockigen^  im  Ueberschufs  sowie  in  Wasser  un- 
löslichen, mit  Kupferacetat  in  der  Siedehitze  einen  flockigen 
hellgriinenj  der  in  der  Kälte  wieder  verschwindet.  Eisenvitriol 
giebt  keine  Färbung.  Die  Säure  schmilzt  bei  263**.  Sie  röthet 
sich,  besonders  im  feuchten  Zustande,  beim  Liegen  an  der  Lnft. 
Das  mttre  Kaliumsah  CiH^KNOi  4^  HjO  verhält  sich  gegen 
Lösungsmittel  wie  das  primäre  Salz  der  Berberonsäure  und 
wird  ans  5()  procen tigern  Alkohol  in  Krusten  glanzloser  Nadeln 
erhalten,  welche  bei  140^  wasserfrei  werden,  —  Eine  tabeDsr 
rische  llebersicbt  der  sechs  bis  jetzt  bekannten  Py^^dindfcarhrn- 
säuren  beschliefst  die  Abhandlung. 

Fr.  Gantter  und  C.  Hell  (2)  haben  die  Azelainsäure {Z) 
genauer  untersucht  Die  Säure  wurde  aus  Ricinusöl  durch 
Salpetersäure  gewonnen  und  nach  den  combinirten  Methoden 
von  A r p p 0  und  Schorlemraer»  d.  h.  durch  Behandlung  de« 
geschmolzenen  und  feingepulverten  Säuregemisches  mit  Aeth^r 
und  mehrmalige  fractionirte  Fällung  des  in  Aether  leiclit  löi- 
liehen  Theils  als  Kalksalz  gereinigt  (s.  unten).  Sie  kiTVtalli- 
sirt  aus  Wasser  in  groisen ,  äufserst  dünnen ,  perlmutterglta- 
zenden  Blättchen,  aus  Aether  in  compacteren,  prismatiachfln^ 
miteinander  verwachsenen   Krystallen   vom  Schmelzpunkt  106*. 

(1)    JB.  f.  1880,    823.  —   (2)    Ber.  1681,  560,  1546.  —   (a)   JB.  f.  1878, 
73T|  woaolbst  vu  lesen  10t  CbHi^O«  statt  CoHi«04. 
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Das  Aussehen  der  wieder  erstarrten  Säure  ist  besonders  charak- 
teristisch. Die  ganz  reine  Säure  bildet  einen  Erystallkuchen, 
deraus  gröfsereU;  zusammenhängenden;  aber  deutlich  begrenzten^ 
nahezu  quadratischen  Blättchen  besteht  und  dessen  Oberfläche  da- 
her schachbrettartig  gezeichnet  erscheint.  Schon  Spuren  von  Kork- 
säure  v^kleinem  die  Blättchen  bedeutend;  einige  Procent  be- 
wirkeU;  dafs  die  Säure  nicht  mehr  blätterig;  sondern  undeutlich 
krystallinisch  in  kugeligen  oder  warzenförmigen  Aggregaten  mit 
Höhlungen  erstarrt.  Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  Kork- 
säure  (1)  :  100  Thle.  lösen  bei  12<>  0,108  Thle.  Säure,  in  Aether 
leichter,  indem  lOOThle.  desselben  bei  11«  1,88,  bei  15«  2,68  Thle. 
lösen  (dagegen  bei  15^  nur  0,809  Thle.  Korksäure) j  sehr  leicht 
in  Alkohol.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig.  Für 
sich  erhitzt  destillirt  sie  erst  oberhalb  360«  fast  unzersetzt  und 
ohne  Bildung  von  Anhydrid.  Durch  heifse  starke  Salpetersäure 
wird  sie  sehr  langsam  angegriffen;  unter  den  Producten  konnte 
Bemsteinsäure,  aber  nicht  Korksäure  nachgewiesen  werden.  — 
Baizeder  Azelainsäure.  Neutrales  KaliufnsalzC9Ru04^%]  undeut- 
liche, zerflieTsliche,  aus  feinen  fettglänzenden  Blättchen  bestehende 
Krystallmasse.  Saures  Kaliutnsalz  C9H15O4K  kann  nur  durch 
Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  erhalten  werden;  aus  der 
erhaltenen  Lösung  krystallisirt  dagegen  zuerst  freie  Säure,  dann 
das  vierfach-saure  Kaliumsalz  C9H15O4K  -|-  C9Hi«04,  während 
in  der  Mutterlauge  neutrales  Salz  bleibt.  Neutrales  Natrium- 
salz  C9Ht404Nas  -\-  H^O ;  undeutliche  glänzende,  leichtlösliche 
aber  luftbeständige  Blättchen.  Ein  saures  Natriumsalz  konnte 
nicht  rein  erhalten  werden ;  seine  Lösung  verhält  sich  ähnlich 
der  des  Kaliumsalzes.  Das  neutrale  und  saure  Ammoniumsalz 
bilden  Blättchen,  welche  ebenso  erhalten  werden  und  sich  ebenso 
verhalten  wie  die  entsprechenden  korks.  Salze.  Das  Baryum- 
salz  C9Hi404Ba  -|-  H^O  und  das  Strontiumsalz  C9Hi404Sr 
-}-  HgO  krystallisiren  undeutlich,  das  Calciumsalz  ist  ein  wasser- 
freies krystallinisches  Pulver.  Das  Magnesiumsalz  C9Hi404Mg 
-}-  3  HiO  wird  aus  der  concentrirten  Lösung  in  gröfseren,  fett- 
glänzenden Blättern  erhalten,  welche  nach  dem  Trocknen  bei 
(1)  VgL  JB.  f.  1880,  824, 
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110"  unter  Wasser  wieder  alles  Krystallwasser  aufhehiöen-    Da« 

Aluminiurnsah  ist  ein  voluminöser  weifser,  das  EiHenoxyd&ak 
ein  r ot hbrauner  N  iederschlag,  Das  Mavganoxifdulsah  CüHi  iO^Mn 
4-  SHgO  fallt  in  der  Kälte  erst  nach  einiger  Zeit,  in  der  Httjce 
sogleich  als  rötMieh-weüser ,  aus  feinen  Nädelchen  bestehender 
Niederschlag.  Das  NickeLmh  CjjHiiOiNi  +  GH^O  krystaUisirt 
in  gut  ausgebildeten^  apfelgrünen,  prismatischen  Krystallen ;  dsÄ 
entwässerte  Salz  nimmt  unter  Wasser  nur  1  Mol.  HfO  wieder 
auf.  Das  Kohaitmh  C^HuO^Co  -f-  öH^O  krystaUisirt  noch 
besser  in  hellrothen,  sechsseitigen  langen  Tafeln;  das  entwi«- 
serte  (blauviolette)  Sab  nimmt  unter  Wasser  nur  3  MoL  wieder 
auf  Das  ZinkHalz  ist  ein  wasserfreier  krystallinischer  Nied«r- 
schlagj  ebenso  das  Cadmiummlzj  welches  feine  Nädelchen  bildet. 
Das  Kupfersnlz  ist  ein  voluminöser,  blaugrüner,  wasserfrmr 
Niederschlags  welcher  auch  unter  Wasser  sich  nicht  verändert 
(Unterschied  vom  korksauren).  Auch  das  BleinaU^  Stlk^rnkj 
Mercuro-  und  Mercurisah  sind  wasserfreie  schwer  IdsHche  Nie- 
derschläge. Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Mengen  der  (wasser- 
fireien)  Salze,  welche  bei  den  nebenstehenden  Temperaturen  von 
ICK)  Thln.  Wasser  gelöst  werden;  die  Löslichkeit  der  korks.  Sake  so- 
wie  das  Löalichkeitsverhältnifs  beider  ist  zumVergleich  beigefügt: 


Axel 

afnaäurQ 

Kor 

kslu  Tft 

l  : 

Temp. 

T6mp. 

B&iyumsAls  .... 

16,5 

0,660 

7,5 

%n 

»,« 

100 

0,628 

100 

1,80 

2,8 

StroatiuniMlz    ,     .     . 

18 

0,980 

14 

2,9 

M 

100 

1,863 

100 

1»9 

1,0 

Caloiumsak       .     ,     , 

17 

0,186 

14 

0,620       , 

3,3 

100 

0^93 

too 

0,423 

2,2 

MngoeRiuoisalz       .     , 

18 
100 

3,62 
4,73 

20 

13,46 

3,7 

MangaDaalz  .... 

14 
100 

0,'J06 
0,108 

13 

1,080 

ö*l 

Nickel!.»!«     .... 

?ft 

0,6fi3 

7»6 

0,791 

1.» 

100 

0,663 

18 

1,260 

KobaitBAk     .... 

IS 

0,693 

18 

1,98 

1,6 

100 

0,224 

100 

0,86 

M 

ZmkmXz i 

12 

0,027 

14 

0,041 

Ifi 

CadmiumSÄlz     .     .     . 

18 

0,066 

17 

0,080 

Ifs 

Kupfersalz    .... 

23 

0,010 

16 

0,024 

M 

Bleisalz     

24 

0,006 

16 

0,008 

1.3 

8i]bersal£      .     ,     ,     , 

14 

0,0015     < 

6 

0,0075 

6,0 
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Auf  Grund  der  vorstehenden  Löslichkeitsverhältnisse  der  azelains. 
und  korks.  Salze  sowie  der  freien  Säuren  in  Wasser  und  Aether 
unterwerfen  dann  Gantter  und  Hell  (1)  die  verschiedenen 
Trennungsmethoden  beider  Säuren^  nämlich  Trennung  durch 
hackmidea  Wasser,  durch  Aether,  durch  fractionirte  Fällung  mit 
Chlarealeium  und  mit  Mavganchlorür^  endlich  durch  fractionirte 
Erystallisafion  des  Magnesxumaalzea  einem  vergleichenden  Stu- 
dium und  kommen  zu  dem  Resultat,  daTs  keine  dieser  Methoden 
allein  zum  Ziele  führt,  vielmehr  die  Aetherbehandlung  mit  der 
fractionirten  Fällung  als  Calciumsalz  oder  besser  mit  der  Ery- 
stallisation  des  Magnesiumsalzes  zu  verbinden  ist.  Durch  mehr- 
maUges  Ausziehen  der  Rohsäurc  mit  10  Thln.  Aether  wird  als 
Rückstand  eine  fast  reine  Eorksäure  gewonnen;  die  ätherische 
Lösung  hinterläfst  einen  Destillationsrückstand,  aus  dem  nach 
dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Magnesia  fast  reine  azelains. 
Magnesia  auskrystaUisirt.  Zur  annähernden  Beurtheilung  der 
Zusammensetzung  eines  Gemenges  beider  Säuren  kann  der 
Schmelzpunkt  in  Verbindung  mit  dem  Aussehen  der  wieder  er- 
starrten Masse  dienen.  Es  liegt  bei  einem  Procentgehalt  der 
Azelainsäure  an  Eorksäure  : 

Ton  0  6  10       14      19      24      28  84  38 

der  Bohmelsp.  bei     106<>    104<>    108^  98,6    W    96®  98-100<»  99-101  106-109* 

48  49        68  69  79  90  100 

108-109«     116»     123«     124-128«     126-130«     186-136«     140«. 

M.  Guthzeit  (2)  stellte  mit  Hülfe  des  Acetessigäthers 
und  des  Malonsäureäthers  verschiedene  cetyhubatituirte  Fettsäuren 
dar.  Cetyljodid  (dargestellt  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff 
in  geschmolzenen  Cetjlalkohol,  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Behandeln  mit  verdtlnnter  Kalilauge  und  Aether)  wirkt  auf  ein 
Gemisch  aus  Acetessigäther  und  Natriumäthylat  in  absolutem 
Alkohol  nur  sehr  langsam  ein.  Das  Product  reagirte  nach  drei- 
tägigem Kochen  noch  alkalisch.  E^  wurde  nach  dem  Abdestil- 
lireai  des  Alkohols  in  Wasser  gelöst  und  mit  Aether  geschüttelt, 
welcher  den  rohen  Cetylacetessigätker  als  hellröthliches,   bei  0^ 


(1)  Her.  1881,  1646.  —  (2)  Ann.  Chem.  SOe,  361. 
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gallertartig  erstarrendes  Oel  hinterliefa.  Da  derselbe  nicht 
reinigt  werden  konnte ,  so  wurde  er  direct  mit  2  Thln»  breiar^ 
tigern  alkoholischem  Kali  24  Stunden  im  Koehsalzbade  erhitxt, 
das  Product  in  Wasser  aufgenommen,  angesäuert,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  VerdampfungsrUckstand  sehr  oft  aus  ab- 
solutem Alkohol    fractionirt   umkrystallisirt*     Die  so    erhaltene 

^CetyleHstg&äure^  CißH^^Os  =  CjeH^s .  CHt  .  COOH,  bildet  kleine 
weilse  kryatallinische  Warzen;  sie  schmikt  bei  63^5  bis  W* 
(uncorr.)  und  erstarrt  bei  58**  zu  einer  sehr  spröden,  feinschup- 
pigen Masse,  ist  demnach  von  der  Stearinsäure  verschieden. 
Viel  leichter  wirkt  Cetyljudid  auf  Natriummalonaäureäther, 
resp.  ein  Gemisch  aus  Malonsäureäther ^  Alkohol  und  Natrium- 
äthylat;  schon  nach  einstundigem  Erwärmen  auf  dem  Wa^er^ 
bade  war  neutrale  Reaction  eingetreten.  Der  mit  Aether  aus- 
gezogene rohe  üeii/lmalojUfiäureäther  bildete  ein  unangenehm  suis* 
lieh  riechendes  Oel,  welches  bei  Ü'-  zu  einer  durchscheinenden 
Masse  erstarrte.  Er  wird  durch  concentrirte  wässerige  Bjdi- 
lösung  sehr  leicht  verseift ;  die  Seifenlöaung  wurde  mit  Salsaisrd 
fast  neutralisirt,  mit  Chlorcalcium  gefallt,  der  Niederschlag  din<dl 
Auskochen  mit  Alkohol  von  beigemischtem  Cetyljodid  befreik 
und  mit  heifser  Salzsäure  zersetzt  Die  so  erhaltene  Cet^lmaicm- 
säure  CiriHgs .  CH(COÜH)^  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  ia 
leinen^  mikrokryatallinischen  Körnern  aus^  die  bei  117*"  schmelzeiL 
Das  Silhersah  (^^x^Yi^O^Kg^  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der    Säure    durch    alkoholisches   Ammoniak    und    alkoholisches 

^Öilbernitrat  als  voluminöser^  weifser,  lichtbeBtändiger  Nieder- 
schlag erhalten.  Überhalb  150*^  zerfällt  die  Säure  in  Kohleosltore 
und  mit  der  obigen  identische  Cetylessigsäure.  —  Dic^itflmalcn- 
aäureester  wurde  durch  b-  bis  östündiges  Kochen  derselben  Ma- 
terialien unter  Anwendung  der  halben  Menge  Malonsäuräther 
dargesteUt  und  ohne  vorherige  Reinigung  dem  Verseifungapro- 
cefs  unterworfen  j  welcher  hier  weniger  glatt  verlief  als  bei  der 
M  onosäure.  Die  durch  Auskochen  ihres  Calciumsalzes  mit  ab- 
solutem Alkohol  und  Aether,  sodann  durch  fractionirte  KrystaUi- 
sation  aus  absolutem  Alkohol  gereinigte  Dicetylmalonsäun 
(Ci«H38)aC{COOH)t  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  mikrokryötalli- 
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nischen  Aggregaten  aus.  Sie  Bchmilzt  bei  86  bis  87®  und  ist  in 
Utem  Alkohol  schwer  löslich.  Das  Silbersalz  CssHeeOiAg« 
wurde  analog  dem  der  Cetjlmalonsäure  als  flockiger  Nieder- 
iciilag  erhahen.  Zwischen  150  und  170®  zerfallt  die  Dicetylma- 
loDsäare  in  Kohlensäure  und  Diceiylessigaäure  (Ci6Hs8)8CH .  COOH; 
«eiche  bei  langsamem  Erkalten  ihrer  alkoholischen  Lösung  als 
fayitalliniache;  bei  69  bis  70®  schmelzende  und  bei  63®  wieder 
entairende  Masse  ausgeschieden  wird.  Das  Silbersalz  C84H4)702Ag 
iit  amorph  und  hchtbeständig. 

N.  Rosen  Wasser  (1)  machte  eine  Mittheilung  über  Dar- 
ttdlnng  von  ölsaurem  Quecksilberoxjd  von  verschiedenem  Queck- 
nlbergel^t  fllr  die  Zwecke  der  Pharmacie. 

O.  Hammarsten  (2)  erhielt  aus  Cholalsäure  CiftH^Os 
dnrch  Oxydation  die  Dehydrocholalsäure  C^sHseO».  Eine  10-  bis 
15procentige  Lösung  von  reiner  Cholalsäure  in  Eisessig  wird 
iflmählich  mit  einer  10  procentigen  Lösung  von  Chromsäure  in 
Fäemig  versetzt^  so  dafs  die  spontan  eintretende  Erwärmung 
nidit  über  4Q  bis  50®  steigt.  Nach  Beendigung  der  Reaction^ 
welche  durch  eine  gelbUche  Färbung  der  Flüssigkeit  angezeigt 
«irdy  gieCit  man  die  Flüssigkeit  in  das  mehrfache  Volumen 
Waaaer^  wodurch  die  Dehydrocholalsäure  in  sehr  kleinen ,  zu 
Drusen  vereinigten  Nadeln  abgeschieden  wird.  Durch  Auflösen 
in  kochender  Sodalösung,  Fällen  mit  Essigsäure  und  Umkrystalli- 
nren  aus  siedendem  Wasser  wird  sie  gereinigt.  Die  Dehydro- 
choUdaäure  bildet  blendend  weifse,  mikroskopische  Nadeln  ^  die 
öch  auf  dem  Filter  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  vereinigen. 
Se  ist  leicht  löshch  in  warmem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  und 
nodi  schwerer  in  Aether.  Sie  ist  rechtsdrehend  und  hat  einen 
bitteren  Geschmack.  In  warmer  concentrirter  Schwefel- 
l0at  sie  sich  mit  gelber  bis  gelbbrauner  Farbe  und  schwacher 
FbioreacenjE.  Sie  zeigt  die  Pettenkofer'sche  Reaction  nicht, 
pabt  vielmehr  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  eine  erst  gelbe^ 
bnume  und  schliefsUch  schwarze  Färbung.  Die  AOcalvtalze 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht;  in  Aether  nicht  löslich  und 


) 


(l)  Phami.  J.  Trans.  [3]  11,  592.  —  (2)  Ber.  1881,  71. 
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können  in  bis  halbzolllangen  Nadeln  erhalten  werden.  Ihre  Lö- 
sungen öchmecken  intensiv  bitter  und  werden  durch  Natrinm- 
Bulfat  ausgesalzen.  Das  Nairtumsalz  entspricht  der  Formell 
C«5Hs5Na05.  Das  Calcium-  und  Barynm»alz  (bei  110  bis  116*' 
getrocknet  C5on7üCaüio  resp.  05oH7oBaOn,)  ist  schwerer  löslich  i 
in  warmem  als  in  kaltem  Wasser  und  das  Calciumsalz  bedeutend  \ 
schwerer  lOslich  ale  das  Barynmsalz.  Eine  genügend  concen- 
trirte  Lösung  der  Alkalisalze  scheidet  nach  Zusatz  von  Calcium- 
resp.  Baryumchlorid  beide  Salze  beim  Erwärmen  in  Nadeln  aua. 
Das  Kupfer  sah  CsoHtoCuOio  -f-  Vs  HtO  (bei  115  bis  120«  ge- 
trocknet) bildet  kleine  vierseitige,  in  Wasser  sehr  schwer  lös* 
liehe  Säulen,  Das  /i/ma7z  CjüHjoPbüio  +  Vi  Hj^O  (bei  115  bis 
120'  getrocknet)  wird  durch  Fällung  in  sehr  dünnen  Schüppchen^ 
bei  besserer  Ausbildung  in  sechsseitigen  Tafeln  gewonnen.  Die 
Methyl'  und  Aethyläthet'  wurden  aus  dem  Bleisalz  durch  die  Al- 
kyljodüre  dargestellt ;  beide  bilden  Nadeln  oder  vierseitige  Prii- 
men.  —  Durch  Behandlung  der  Dehydrocholalaäure  mit  Ns- 
triuraamalgam  wurde  eine  neue,  in  kaltem  Alkohol  weit  lö«- 
heilere  Säure  erhalten^  welche  in  groisen  dünnen  Blättchen  krT- 
stallisirt  imd  die  Fetten  kof  er 'sehe  Reaction  ebenfalls  nicht 
giebt. 


Säure D  d(?r  aroiBiitiBelien  HeilLa. 

C.  Böttinger  (1)  hat  gefunden,  dafs  Bremtraubeniänn 
unter  geeigneten  Verhältnissen  mit  einer  grofsen  Anzahl  aro- 
mattscher  Kohlen  wasserftto^e  { Benzol  j  Toluoly  Aeth^lbemtol^ 
m-Xi/lolf  Cumoi,  Mefiitylenj  Oi/mol)  in  der  Weise  reagirt^  dafi 
das  Ketonsauerstoffatom  durch  zwei  Kohlen wasserstoflEreste  ä^ 
setzt  wird.  Die  Daratellmig  der  so  entstehenden  Säuren  ist  im 
Wesentlichen  dieselbe.  a-Diphem/lpropionsäure,  CjsHi^üt^  iden- 
tisch   mit   der    Diphenylmethylessigsäure    von    T hörn  er    mid 


(1)  Ber   1881,  1695. 
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incke  (1);  wird  erhalten^  indem  Brenztraubensäare  in  concen- 
irte  Schwefelsäure  von  —  10®  vorsichtig  eingetröpfelt  wird, 
}  dafs  die  Temperatur  0^  nie  überschreitet ,  dann  das  Benzol 
igesetzt  und  häufig  umgeschlittelt  wird.  Die  Reaction  ist  an- 
.ngs  geringfügig,  da  das  Benzol  gefriert;  sie  ist  bald  beendet, 
^bald  mit  steigender  Temperatur  (die  jedoch  + 10"  nie  über- 
hreiten  darf)  das  Benzol  schmilzt.  Man  giefst  dann  in  kalt 
dhaltenes  Wasser  und  befreit  die  kömig-krystallinische  Fällung 
>n  überschüssigem  Benzol  vermittelst  eines  Luftstromes.  Die 
äure  wird  durch  Lösen  in  Sodalösung,  Fällung  mit  Salzsäure 
id  Umkrjstallisiren  aus  Aether  gereinigt.  Sie  krystallisirt  aus 
ülsem  Wasser  in  langen  breiten  Nadeln;  aus  Chloroform,  in 
elchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  farblosen  gezackten  Blät- 
^m,  aus  Alkohol  oder  Aether  bei  langsamem  Verdunsten  in 
[iBcheinend  rechtwinkeligen  Prismen,  die  an  der  Luft  milchig 
übe  werden.  Sie  schmilzt  bei  171  bis  172"  und  destillirt  ober- 
alb  300®  ohne  Zersetzung.  a-Düolylpropionaäure^  CitHisO«, 
rystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol  in  grofsen,  farblosen,  glän- 
anden  Würfeln  vom  Schmelzpunkt  151  bis  152^.  a-Dtäthyl- 
henylpropionsäure,  C^oHgaO«,  krystallisirt  aus  wasserfreiem 
i^ether  in  vierseitigen,  länglichen,  durchsichtigen,  übereinander 
elagerten  Tafehi  vom  Schmelzpunkt  116®.  In  anderer  Weise 
drkt  Dibrombrenztraubensäure  auf  Benzol  u.  s.  w.,  nämlich 
nter  Bildung  substituirter  Atrolactinsäuren  (2). 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Th.  Cur t ins  (3) 
ntstehen  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  SLuf  GlycocoU- 
über  drei  stickstofi*haftige  Säuren  :  1)  Hippuraäure.  2)  Eine 
läure  CiiHi^NgOs,  welche  bei  206,5®  schmilzt,  in  rhombischen, 
eideglänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  in  siedendem  Chloro- 
orm  unlöslich  ist  (Unterschied  zur  Trennung  von  Hippursäure). 
)arch  Kochen  mit  Salzsäure  zerfallt  sie  in  1  Mol.  Benzoesäure 
iijid  2  Mol.  Glycocoll  und  läfst  sich  als  Eippurylglycocoll,  CHj . 
m[CH,.NH(C«H6C0)C0]C00H,    ansprechen    (4).     3)  Eine 

(1)  JB.  f.  1878,  820.  —  (2)  Dieser  JB.  weiter  unten.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
l]  S4I,  239.  —  (4)  Diese  Formel  enthält  aber  0«.    8, 

Jahreiber.  f.  Chem.  u.  «.  w,  fUr  1881.  49 
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Säure  C\oHiaN,iOi,   welche   sich  gegen  240*^  ohne  zu  8< 
schwärzt^    scheinbar   amorph   ist,    jedoch  aus  mikroBkopis« 
kaum  0,004  mm  langen  Nadeln  besteht   und   sich  in  aiedendent] 
absolutem    Alkohol  und   Chlorofonn   nicht   löst    (Trennung  voi 
den  beiden  ersten  Säuren).     Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
sie  BenzoeBäure,    Glycoeoll   und  eine  dritte,  in  kleinen  8i 
krystalli sirende  Substanz. 

a-Nitrochlorbenzoemuref  C,iHa(COsH)[iiCl(t](NOj,)i!i],  krjsltl& 
sirt  nach  C  Bodewig  (1)  monosjanmetrisch.  a  :  b  :  c  ^  5^2588 
1  :  2,2955;  ß  ==  8^43^  Beobachtete  Formen  :  a  «  coPa 
(100),  m  =  CID P  (HO),  r  =  —  Poo  (101),  c  =-  OP  (001).  Wbkdi 
m  :  m  =  21^45',  c  :  r  =  22<>7',  r  :  a  =  59<>36'.  Gut  spaltbar* 
nach  a.    Ebene  der  optischen  Axea  cx>Poo  (010). 

Ad.  Claus  und  A.  Lade  (2)  erhielten  durch  Erhitzen  von 
O'Ntirohenzoesäure  mit  Brom  aufaer  dem  bei  160**  schmelzendra 
Tetrabrom benzol  zwei  isomere  Dihrombenzoeaäuren ,  welche  durcl 
kochendes  Wasser  von  einander  getrennt  wurden.  Die  hierin 
löslichere  Saure  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Flocken  feiner 
Nadeln,  sie  schniiizt  bei  148^.  Ihr  Baryumnah  (CiHjjBrtOt),Bi 
-j-  3  Hjü  krystallisirt  in  warzenförmigen  Aggregaten  coacoK 
trisch  griippirter  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  wmng^  fil 
beifsem  ziemlich  leicht  lOslich.  Das  Calciummlz  krystallisirt  in 
kleinen,  aternförmig  grnppirten  feinen  Nadeln  mit  2  Mol,  Wasser 
und  ist  inheifsemWaaser  leicht  löslich.  Ds^b  Kaliumsalz  krystalli* 
ßirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  1  MoL  Wasicr 
enthalten  und  dieses  schon  über  Schwefelsäure  verlieren ;  es  iit 
sehr  leicht  löslich.  Diese  Säure  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
der  o-Jii'Dibrombenzoesäure  (1,  2,  3)  von  Neville  und  Win* 
ther  (3),  Die  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  lOsIidi« 
Säure  (welche  in  untergeordneter  Menge  entsteht)  schmilzt  bei 
153",  i}iTBari^um8alz{C'jRiBTiOiy,Bü.-i-2'UliiO  bildet  glänzende 
Blättchen.    Sie  ist  vieUeicht  0'allo-m-Dibrombenzo*Siiäurel{\,  %  5J^ 


(1)    ZeitBchr.    Kryst    &,    563.    —    (2)   Ber.    ISSl^    llda  ^    (3)    JB.  1 
18B0,  482. 
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entisch  mit  den  Säuren  von  Hlibner  und  Lawrie  (1), 
Richter  (2),  Neville  undWinther  (3)  und  Smith  (4). 

W.  Halb  er  Stadt  (5)  fand;  dafs  p-Nürobenzo'Saäure  von 
ram  erst  bei  270  bis  290^  angegriffen  wird.  Dabei  entstehen 
8  Hauptproducte  p  -  Brombenzoesäure  und  Tetrabrombemol 
Schmelzpunkt  160^);  in  geringerer  Menge  eine  Dtbrombemoü" 
Iure  und  p-DibrambemoL  Die  Dibrombenzoäsäure  schmilzt  bei 
t8^y  ihr  Baryumsalz  krjstallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
einen  weifsen  Nadeln  mit  47«  Mol.  Wasser  ^  die  es  bei  140® 
nrliert;  sie  ist  daher  wahrscheinlich  identisch  mit  der  p-m-Di- 
■ombenzoSsäure  von  Burghardt  (6).  —  Derselbe  (7)  hat 
mer  das  Verhalten  der  nach  Claus  und  Halberstadt  (8) 
irgestellten  o-pDinürobenzoeaäure  gegen  Brom  untersucht  und 
erbei  aulser  Brombenzolen  ebenfalls  eine  bei  223®  (uncorr.) 
Iimelzende  Dtbrombenzo'Ssäure  erhalten^  deren  Baryumsalz  nach 
sr  Beschreibung  mit  obigem  übereinstimmt. 

W.  Michler  und  A.  Sarauw  (9)  erhielten  Metkylpkenyl- 
midobenzo^äure ,  C6H4N(CHs,  C6H6)COOH,  durch  Erhitzen 
ner  bei  0®  mit  Chlorkohlenoxyd  gesättigten  Lösung  von 
[ethyldiphenylamin  in  Benzol  auf  100^.  Der  Röhreninhalt  wird 
ich  dem  Abdestilliren  des  Benzols  mit  Wasser  ^  dann  mit 
mmoniak  behandelt,  die  Lösung  concentrirt  und  mit  Essigsäure 
igesäuert.  Die  Säure  wird  so  als  röthlicher  Niederschlag  erhal- 
m  and  bildet  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  farblose  Blätt- 
len  vom  Schmelzpunkt  184®.  Das  Baryumaalz,  (Ci4Hi»N02)2Ba, 
ildet  weifse,  perlmutterglänzende  Blättchen,  das  Silbersalz, 
i«HitNOtAgy  einen  amorphen  weifsen  Niederschlag.  Salzsäure 
Mltet  die  Säure  bei  200®  in  Diphenylamin,  Kohlensäure  und 
Uormethyl. 

H«  Schiff  (10)  beschreibt  eine  Anzahl  alkylensubstüutrter 


(1)  JB.  f.  1877,  788.  —  (2)  JB.  f.  1874,  632.  —  (8)  JB.  f.  1880,  482.  — 
)  JB.  f.  1877,  733.  —  (5)  Ber.  1881,  907.  —  (6)  JB.  f.  1876,  668.  — 
)  Ber.  1881,  2216.  —  (8)  Ber.  1880,  816 ;  der  JB.  f.  1880  enthftlt  kein 
ifeimt  —  (9)  Ber.  1881,  2180;  vgl.  Michler,  JB.  t  1876,  681.  — 
0)  Gasz.  ohim.  ital.  11,  461 ;    Ann.  Chem.  SlO,  114. 
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Anndosäurev,      Dieselben     entstehen    neben    Glucose    aus    den 
früher  (1)  beschriebenen  Heticinderivaten  durch  Einwirkung  voa 
Emukin,   während  eich   die  letzteren   beim  Erwärmen  mit  ver* 
dünnter  Salzsäure  in  Glucose,  Salicylaldehyd  und  salzs.  Amii 
säure  spalten*     Leichter  und    reiner  erhalt   man    dieselben  V- 
bindungen,   indem    man  Salicylaldehyd  (oder  andere  Aldehyde)] 
und  die  Amidoaäuren  in  nicht  zu  concentrirten  wässerigen  Ld-! 
ßungen  mit  einander  mischt.     Die  Reaction  vollzieht  sich  unter 
Wasaeraustritt,    z.    B.  :  C,H4(ÜH)CH0    +    aH4(NH,)C00H 
=  C6H4(COOH)N=CH-C,H4(OH)   +  H,0      o-O^ybenzylm 
amidoheffzoesäure   (Formel    siehe  vorstehend)  scheidet  sich  ai 
verdünnten   warmen   Lösungen   anfangs  als   milchige  Trübi 
dann  in   kugehgen  Gruppen  melirere  mm  langer  gelblicher  Na- 
deln  ab   (2).     Concentrirtere  Lösungen   erstarren   sogleich 
Krystallbrei.      Die   Verbindung  schmilzt   bei  190**    zur  o: 
färben en  Flüssigkeit     In  Alkohol  und  Benzin  ist  sie  (wie 
die  folgenden  Verbindungen)  aufserordentlich  leicht  Idslich.   Di« 
wässerige   Lösung   reagirt    schwach   sauer  und   bildet   mit  im 
Alkalien  Salze,  welche  sich  beim  Concentriren   leicht  zersetaen; 
beim  Kochen  erleidet  ein  Theil    der  gelösten  Säure  Zersetzmig 
unter  Entweichen    von  Salicylaldehyd.    —    Eine   ähnliche,    bei 
245*^  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung  bildet    sich  wii 
Salicylaldehyd  und    Amidosalicylmure  (l,  2,  5),    während  ajck 
Benzaldehyd  nur  schwierig  mit  Araidobenzoesäure  vereinigt.  — 
Die  Aldehyde  der  Fettreihe  verhalten   sich   gegen    aramatiBcbe 
Amidosäuren   wie  Salicylaldehyd ,    doch    sind    die    entstehende 
Verbindungen  in  Wasser  weit  weniger  löslich  ;   sie  bewirken  in 
concentrirter,   durch  wenig  Kaliumdichromat  gelbgefarbter  Sal- 
petersäure eine  intensiv  roth- violette  Färbung,    Aethiflidtnamii^ 
benzoisäurey   C«H4(COOH)N=CH-CH3,    scheidet    sich    aus  den 
gemischten  Lösungen  von   Acetaldebyd  aus  Amidobenzo^siiure 
als  weilse,   käsige,   unkrystallinische   Masse  ab,   welche   bereitf 
unter  kochendem  Wasser  selimilzt  und  sich  bei  längerem  Kochen 


(1)  JB.  f.  1879,  969. 
de«  SallcylaJdebjdB. 


(2)   Kothe  FllfbuQ^   deutet   auT  FnrfiirolgeakiH 
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dimit  in  eine  rothe  harte,  erst  über  200^  schmelzende  Substanz 
verwandelt  Dieselbe  löst  sich  in  Alkohol  mit  schön  kirsch- 
rotber  Farbe  nnd  besteht  zum  Theil  aus  äthylidenamidobenzo'ia, 
htkylidenanüin  (1);  aus  der  tiefrothen  salzs.  Lösung  der  Ver- 
lodmig  kann  das  Chloroplatinat  (Ci6Hi8N2)8H8PtCl6  abge- 
ichieden  werden.  —  Isobutylenamidobemo'^säure,  C6H4(COOH)N 
>CH-CH(CH8)s  bildet  weifse,  aus  feinen  Nadeln  zusammenge- 
MlKte  Flocken,  die  bei  145  bis  150^  unter  Rothfarbung  schmel- 
L  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  bildet  mit  1  Mol.  NHs 
an  Salz.  —  Isoamylidenamidobenzoesäure,  C6H4(COOH)N=CH 
-CHf-CH(OHt)f,  bildet  weifse  Krystallflocken,  welche  zwischen 
100  und  130^  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  leicht  in 
Kohlensäure  imd  flüssiges  Amyltdenanüin  (2)  zerfallen.  Die  aus 
Otmanthol  nnd  Amidobenzo'Ssäure  entstehende  Verbindung  konnte 
lidit  in  zur  Analyse  geeigneter  Form  erhalten  werden,  öhloral 
verbindet  sich  mit  Amidobenzoesäure  ebenfalls  direct  zu  einer 
byitallisirten  Substanz.  —  Isatin  verbindet  sich  ebenfalls  mit 
Amidobenzoäsänre.  Kocht  man  die  alkoholischen  Lösungen 
l^eicher  Grewichtstheile  beider  am  Rückflufskühler^  so  scheiden  sich 
hald  EjrjBtalle  der  Verbindung  ab ;  beim  Erkalten  wird  fast  die 

Wechnete  hatamidobenzoesäure ,  C6H4(COOH)N=C<^"q*>NH, 

in  harten  gelben  Erjstallen  erhalten^  welche  sich  kaum  in 
Wasser,  leichter  in  kochendem  Alkohol  lösen.  Sie  schmelzen 
bei  251  bis  253®  unter  Zersetzung.  —  Amidocuminsäure  verhält 
■eh  g^en  Aldehyde  wie  Amidobenzoesäure,  dagegen  konnten 
wat  Glycocoll,  Leucin,  Tyrosin  und  Asparagin  ohne  wasserent- 
Behende  Mittel  analoge  Derivate  nicht  erhalten  werden. 

L.  Roser  (3)  erhielt  kleine  Mengen  von  Benzoylcarbon- 
»iure  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch 
vm  Benzol  und  Chloroxahäureamyläther  (4).    Reichlicher  bildete 


(1)  Bohiff,  JB.  f.  1864,  413.  —  (2)  Schiff,  JB.  f.  1864,  414.  — 
1)  Ber.  1881,  940,  1750.  —  (4)  Erhalten  durch  Erhitzen  von  Oxalsäureamyl- 
ther  mit  etwas  weniger  als  der  berechneten  Menge  PCI5  bis  zum  Aufhören 
M  Salirtiireentwicklang  und  Entfernen  des  Amylchlorids  und  Phosphor- 
Byehlorids  durch  Abdestilliren  im  Kohlensfturestrom. 
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aich     bei    Anwendung    von     Tolool     die    p-Toluylcari^nM^mmA 
CflH4{CH,)C0  .  COOH.     Zu  50  g  Cbloroxalsäureamyläther  iiiid| 

60  g  Toluol  wurden  innerhalb  einer  halben  Stunde  35  g 
niumchlorid  gegeben,  dann  noch  fünf  Minuten  auf  dem  Wi 
bade  erwärmt.  Die  dicke  FllLssigkeit  wurde  in  ^t  gdcü 
WstSBer  gegossen,  das  aufschwimmende  Oel  einigemal  mit  salzs. 
Wasser  gewaschen  und  destilHrt.  Die  Fraction  260  bis  über 
360**  wurde  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und  gab  15  g  der 
neuen  Säure.  Dieselbe  krystallisirte  aus  heifsem  Ligroin  in 
grofsen  flachen  Nadeln ,  die  unscharf  zwischen  80  und  99*  j 
echmolzen,  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösten  imd 
beim  Aufbewahren  im  Vacuum  nach  einigen  Tagen  serfloaMB. 
Das  BaryumsalZf  (CüH7Ü^)iBa  (bei  llW  getrocknet),  fiel  ans  der 
concentrirten  wässerigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  in 
feinen  perlmuttcrglänzenden  Nadeln  aus*  Das  SilhersiJi, 
CfE^OsAg^  bildet  schöne  lange  Nadeln,  die  sich  ziemlich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen.  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  gab  die  Säure  p-ToluylsÜare, 

O.  Döbner  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Versuche  üker 
die  Sjmthese  von  Oxy-  und  Amidoketonen  durch  EinfUhnmg 
des  Bonzoyls  in  Phenol  (2)  und  Anilin  (3)  ßenzojichlorid  (2 Mol) 
hei  Gegenwart  von  Chlorzink  auf  Benzoesäure-anhydrid  (iMoL) 
bei  180  bis  200"  einwirken  lassen  und  bo  Benzoylbenzoesäure^C^'äi. 
CO  ,  CeH4  .  COOH,  erhalten.  Nach  Beendigung  der  Chlorwaiser 
Btoffentwicklung  wird  das  Reactionsproduct  in  heifsem  Wasaer 
gegossen,  die  entstandene  Benzoesäure  durch  Wasserdampf  ent- 
fernt, der  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei 
die  Benzoylhenzo^saure  in  Lösung  geht,  während  ein  Harz  «o- 
rückbleibt  Die  so  erhaltene  Säure  ist  identisch  mit  der 
m-Benzot/ibenzoesäure  von  E,  Ador  (4).  Sie  krystÄllisirt  m 
alkoholhaltigem  Wasser  in  kleinen,  farblosen,  bei  160^  sebniel- 
zenden  Blättchen,  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  weit  leichter 
in  heiisem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  BenioL 


(1)  Ben  1881,  647.  —    (2)  JB.  f,  1877,  626.  —  (3)  JB.  f.  1880,  734.-- 
(4)  JB.  t  1880^  718, 
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Die  Sake  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
siemlich  leicht  löslich.  Die  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  in  Benzol  und  Kohlensäure,  beim  Schmelzen  mit 
Ealihydrat  in  Benzoesäure ;  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure- 
ankydrid  wurde  kein  Anthrachinon  erhalten. 

B.  Richter  (1)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über  zwei 
üom&re  Ketonej  CizBl%0%,  welche  durch  die  Einwirkung  von  Pkog- 
pharoxt/chlortd  auf  aalicyls,  Alkalien  entstehen.  1)  Keton  vom 
SchmeUpunkt  17Cfi.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorid  auf  basisch-sahcyls.  Natron  oder  Kali ,  sowie  neben 
Phenylbenzo^äure  durch  Destillation  von  phosphors.  Phenyl 
mit  neutralem  oder  basisch-salicyls.  Alkali;  und  durch  trockene 
Destillation  von  chlorsalyls.  Natron.  Es  ist  identisch  mit  der 
von  Merz  und  Weith  (2)  durch  Oxydation  von  Methylen- 
diphenyloxyd  erhaltenen  Verbindung.  Rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure verwandelt  es  bei  160"  vollständig  in  jenen  Körper^ 
schmekendes  Kali  zersetzt  es  in  Phenol  und  SalicylsäurC;  Na- 
triumamalgam (in  alkoholischer  Lösung)  verwandelt  es  in  eine 
gut  krystallisirendO;  bei  199^  schmelzende  Verbindung  CseHigOs. 
Brom,  Salpetersäure^  Schwefelsäure  erzeugen  Substitutionspro- 
dttcte.  2)  Keton  vom  Schmelzpunkt  9P.  Entsteht  durch  Er- 
wirkung von  Phosphoroxychlorid  auf  neutrales  salicyls.  Natron 
sowie  auf  Salicylsäureäther.  Es  ist  in  AlkaUen  löslich.  Gegen 
Kalihydrat  und  Jodwasserstoff  ist  es  beständiger  als  das  Isomere. 
AettzkaXky  welcher  auf  jenes  kaum  reagirt;  zersetzt  es  in  Diphe- 
nylenoxyd  und  Diphenylketon.  Natriumamalgam  scheint  es 
nicht  zu  verändern.  Brom  und  Schwefelsäure  wirken  substi- 
toirend^  rothe  rauchende' Salpetersäure  nitrirend  unter  gleich- 
seitiger Abspaltung  von  Kohlensäure. 

P.  Crespi  (3)  beschrieb  folgende  Salze  der  Monobrom- 
anusäure  (Schmelzpunkt  218  bis  218,5^).  Das  Natriumsalz, 
CsHuBrOsNa  -f-  2H80;  bildet  feine^  lange ,  glänzende ,  prisma- 
tische Nadeln,  sehr  leicht  in  Wasser,   wenig  in  Alkohol  löslich. 


(1)   J.    pr.  Chem.  SS,  349.  —    (2)    Ber.  1881,  191.  ~   (3)  Gazz.  chim. 
itaL  11,  419. 
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Das  Ammonium  salz  i&t  im  festen  Zustande  nicht  zu 
Das  Siibermhf  CaHnBrOsAg,  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  de? 
eich  aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln  ausschetdet.  Dfts 
BartfumMilz,  (C8HtiBr03)/Ba  4"  411^0,  ist  auch  in  heiüem 
Wasser  wenig  löslieh  und  krystallisirt  aus  kochendem  in  feinen^ 
eeideglänz  enden  Nadeln.  Das  CalctutnRalz  ^  (CjU^BrOjJiOi 
-j-  6  HyO,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  feinen^  l&i^R^; 
föcherförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  ihr  Erystallwasser  tum 
Theil  schon  im  Vacuiim  über  Schwefelsäure  verlieren-  Du 
Magnesium mh  ^  (CHHfiBrÜ>)sMg  +  öH^O»  ist  in  kaltem  imd 
warmem  Wasser  lüslidi  und  scheidet  sich  daraus  in  uadelftr- 
migen,  zu  Warzen  gruppirten  Kryatallen  aus,  welche  im  Vacuum 
4  MoL  Wasser  verlieren.  Das  Zivkmlz,  (CgH6BrO.0tZn  -f  3H,Ü, 
bildet  in  warmem  Wasser  ziemlich,  in  kaltem  sehr  wenig  lö§- 
liehe  Nadeln.  Das  Bleimlzy  (CgHriBrOsj^Pb  +  3H,0;  ist  tool 
in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  krystallisirt  danuu 
in  glänzenden  Blättcken.  Der  Aethyläther  bildet  glänxeiMle 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  73,5  bis  74®,  das  Amid  (aua  dem 
Aether  dargestellt)  schmilzt  bei  185^5"  und  ist  in  warmem 
Alkohol  imd  Aether  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem  Alkohol 
und  BenzoL  Zur  Darstellung  von  Dibromanissäure  (1)  bedarf 
es  der  Anwendung  von  Druck  nicht.  Zu  86  g  Anissäure  wer- 
den allmählich  ohne  Abklüdung  190  g  (181g  =  2  Mol.)  Brom 
getropft,  nach  dem  Aufhören  der  Brom  wassere  toffentwickloiig 
erwärmt,  das  übergegangene  Brom  zurückgegossen  und  naclt 
eintägigem  Stehen  die  rohe  Säure  mit  Wasser  gewaschen.  Die- 
selbe enthält  etwas  Monobromanissäure,  ist  jedoch  durch  üeber- 
fiihrung  in  das  Natronsalz,  welches  schwerer  löslich  ist  als  da^ 
der  letzteren,  leicht  zu  reinigen.  Sie  schmilzt  bei  213,5  bii 
2140.  Das  Natriumsah,  CaHöBrsÜ.NaH-  SHsO,  krystallisirt  in 
Nadeln.  Das  Ammoniumsalz  ist  sehr  unbeständig.  Das  Silber- 
sah,  CftEßBr^OgAg,  krystaUisirt  aus  viel  kochendem  Waaser 
in  kleinen  Nadeln^  ebenso  das  schwerlösliche  Bawyummb^ 
(C8H5Br«0i,)3a  +  4VsHsO.     Das  Calciumsatz,  C8H5BrtO|),Ci 


(1)  EeineckCi  JB.  f.  1866,  387. 
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-|-  3^/yHsO;  ist  auch  in  kaltem  Wasser  löslich  und  bildet  weiche 
leichte  Krystalle.  Das  Magnesium- y  Zink-  und  Bleisalz  sind 
weifse  unlösliche  Niederschläge.  Der  Aethyläther  krjstallisirt 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  und  schmilzt  bei  88^. 

C.  Senhofer  und  F.  Sarley  (1)  berichten  über  weitere  (2) 
Versuche  zur  Einführung  der  Carboxylgruppe  in  Phenole,  Auf 
Hydroehinon  witkt  kohlens.  Ammon  nur  sehr  wenig  ein,  besser 
doppelt -kohlens.  Kali.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Hjdrochinon  mit 
4  Thbi.  KHCOs  und  gleich  viel  Wasser,  trennt  die  Flüssigkeit 
möglichst  rasch  von  dem  auskrjstallisirten  doppelt  -  kohlens. 
Kali,  zieht  mit  Aether  aus,  säuert  stark  mit  Schwefelsäure  an 
und  zieht  abermals  mit  Aether  aus.  Der  erstere  Auszug  ent- 
hält das  unveränderte  Hjdrochinon,  der  letztere  die  entstandene 
Dioxybemo'4säure  (Oxysalicylsäure),  Die  ursprünglich  fast 
schwarze  Säure  wird  zunächst  durch  Umkrjstallisiren  aus  Wasser 
mit  Thierkohle  gereinigt,  alsdann  durch  Erystallisiren  aus  To- 
luol;  endlich  durch  Zusatz  von  Bleiacetat  zur  wässerigen  Lösung 
mid  Entfernung  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt. 
Die  Ausbeute  an  Säure  (10  Proc.)  kann  durch  Zusatz  von 
Reductionsmitteln,  besonders  schwefligs.  Kali  zum  Reactions- 
gemisch  (bis  auf  25  Proc.)  gesteigert  werden,  gleichzeitig  wer- 
den die  Producte  weniger  gefärbt  erhalten.  Die  Oxysalicylsäure 
schmilzt  bei  197®,  ist  in  Aether,  Alkohol  und  warmem  Wasser 
leicht  löslich,  etwas  weniger  in  kaltem,  sowie  in  sehr  verdünnten 
Säuren.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  keine  Fäl- 
lung, mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blaue,  sehr  beständige  Fär- 
btmg,  welche  durch  sehr  verdünntes  Alkalidicarbonat  zuerst 
violett,  dann  roth  wird.  Sie  reducirt  alkalische  Silber-  und 
Kupferlösung.  Beim  Destilliren  mit  Bimsstein  liefert  sie  reines 
Hydrochinon.  Folgende  neue  Salze  werden  beschrieben.  Kupfer- 
eaU,  (C7H504)tCu  -f  4V8H20;  scheidet  sich  in  langen  Nadeln 
aas,  wenn  warme  Lösungen  von  oxysalicyls.  Ammon  und  Kupfer- 
vitriol gemischt  und  dann  abgekühlt  werden.    Bei  100®  verliert 


(1)  Wien.  Acsd.  Ber.  (2.  Abth.)  941,  821 ;  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  448. 
—  (2)  JB.  f.  1880,  835,  868. 
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68  4  Mol  Wasser.  Bleisalz,  (C7H504)«Pb  +  2HjO;  krystaUiairt 
aas  dör  diircli  Kochen  der  sehr  verdünnten  Sänrelösung  mitfl 
Bleicarbonat  dargestellten  LöBimpr  beim  Erkalten  in  verworrenen 
Aggregaten  feiner  Nadeln,  Es  bleibt  bei  1(XJ*-  unverändert, 
wird  bei  150^  wasserfrei,  Natriummlz,  C^HsOiNa  -f*  BV^HfO: 
krystaUiairt  aus  sehr  concentrirter  Lösung  in  {^ofsen  flachen 
Prismen,  die  sehr  leicht  verwittern  und  hierbei  hlhnählich  2  MoL 
HjO  verlieren;  bei  lOCP  entweichen  5 MoL  Wasser.  Kaliufwmh^ 
C^HaOiK  +  HfO ;  krystallisirt  im  Vacuum  in  groCsen  wohl- 
ansgebildeten,  luftbeständigen  Prismen.  Calciumsalz^  (CtH^OiAiC* 
7  HfO ;  wird  durch  langsames  Verdunsten  in  grofsen  wohlao»- 
gebildeten  Prismen,  durch  Eindampfen  in  feinen  glänzenden 
Nadeln  erhalten;  in  beiden  Formen  verwittert  es  sehr  leicht  — 
Durch  längeres  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (5  Thle,) 
und  Phosphorsäureanhydrid  (1  Tbl.)  auf  130^  wird  die  Oxywdi- 
cylsäure  in  eine  Sulfosäure  (siehe  diese)  tibergeführt, 

J,  Zehenter  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Brom  und  von 
Schwefelsäure  auf  a- Dioxtfhenzoeifäure  untersucht.  Die  Säure 
wurde  nach  dem  Verfahren  von  Senhofer  und  Brunn  er  (2) 
gewonnen  und  zwar  im  Maximum  50  Proc,  des  angewendeten 
Resorcins  als  ß-  neben  kaum  I  Proc.  als  ß-Dioxyb€nzoeaäur€\  bei 
anderen  Versuchen  steigerte  sich  die  Ausbeute  an  letzterer  auf 
6  bis  10  Proc.  ^  während  die  an  a-Säure  bedeutend  geringer 
ausfiel,  Monobrom-a- Diöxybenzo'isäurej  CgHsBrOi,  wird  erhalten 
durch  Einwirkung  von  2  At.  Brom  in  ätherischer  Lösung.  Sie 
wird  durch  Aufnehmen  in  Chloroform  von  einer  Verunreinigung 
befreit  und  hierauf  aus  Wasser  umkrystaUisirt.  Sie  scheidet 
sich  daraus  in  feinen ,  häufig  gekrümmten,  oft  warzenförmig 
vereinigten  Prismen  aus,  welche  1  Mol  H^O  enthalten  und  bei 
KW  verlieren.  Die  Säure  schmilzt  bei  184®  imter  Zersetraxig* 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leidit 
löshch;  ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettrotli« 
Färbung;  mit  neutralem  und    basischem  Bleiacetat  weibe  Nie* 


(1)  Wien.  Acnd.  Ber.  (2.  Abtk)  04»  a41 ;  MoQaUb.  f  Chem.  laSl,  4f^ 
—  (2)  JB.  f.  1880,  837. 
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denchläge^  mit  Silbemitrat  keine  Fällung.    Bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Eohlensäureabgabe.     Salae. 
Kalium$alzj  C7H4Br04K4- IVtHjO;  leicht  lösliche,  concentrisch 
gmj^pirteNadeln,  bei  100^  wasserfrei.  Baryumsalz,  (C7H4Br04)tBa 
-(-  7VtH,P;   deutliche  y   glänzende,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliche  Erystalle,  welche  bei  100^  5^/«  Mol.  HtO  verlieren, 
den  Best  erst    unter    Zersetzung   oberhalb    150^.     Kupferaah, 
(CrHJBrOi)»  +  4V«HtO;  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung 
in  schönen  tafelförmigen  E^rystallen,  welche  bei  100^  wasserfrei 
werden.    Das  Bleisalzy  (C7H4Br04)8Pb  -|~  SH^O,  ist  ein  amor- 
pher, in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag,  welcher 
bei  150^  entwässert  wird.    Dm  Silbersalz,  C7H4Br04Ag  +  H,0, 
wurde  aus  der  Lösung  der  Säure  in  alkoholhaltigem  Wasser 
durch  Fluorsilber  als  mikrokrjstaUinischer,  am  Lichte  sich  rasch 
schwärzender  Niederschlag  erhalten.    Eis  verliert  sein  ErystaU- 
Wasser  bei  100".  —  Dibrom-a'Dioxybenzo'isäure  GiB^BT^Oi  wird 
durch  Einwirkung  von   3  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Dioxybenzo^ 
säure  in  ätherischer  Lösung   dargestellt.    Der  Aetherrückstand 
wird  nach  der  Behandlung  mit  Benzol,  welches  kleine  Mengen 
Tribromresorcin  (s.  weiter  unten)  auszieht,  aus  heifsem  Wasser 
krystallisirt.    Hieraus  scheidet  sich   die  Säure  mit  1  MX)1.  HtO 
in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  aus,  welche  bei  100^  wasserfrei 
werden.    Sie  schmilzt  bei  214^  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure.   In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  leichter  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.    Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  sehr  beständige,  schön  violette  Fär- 
bung, mit  neutralem  und  basischem  Bleiacetat,  sowie  mit  Silber- 
nitrat weilse  Niederschläge.  Salze.  Das  Kaliumsalz,  CSrHtBrsOiK« 
-f-  3V«  HtO,  krystallisirt  in  deutlichen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser 
sehr  leicht  lösen  und  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung 
geben ;  es  verliert  bei  100^  2  Mol.  Wasser  und  verpufft  beim  Ek-hitzen 
sehr  heftig.     Das  Calciumsalz,  (C7H8Br,04)«Ca  +  87«  HjO,  bildet 
deutlich  mikrokrystallinische  Krusten,   welche   sich  in    kaltem 
Wasser  leicht  lösen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  6Vt  Mol. 
Wasser  abgeben.    Ein  bastschea  Bleisalz  C7H«Br,04pb  fällt  als 
weifser,  mikrokrystallinischer  Niederschlag   bei  Zusatz  von  über- 
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BciiÜBsigem  Bleiacetat  zn  der  heifsen  Lösung  der  Sänre.  Auf 
analoge  Art  wird  das  St/^erÄÄ^sC^HsBrsO^Ag  in  feinen  lichtbcst&n- 
digen  Nadeln  erhalten.  Ein  hasüches  Kupfer^^ah^  C^YLtlSrJOjÖd 
+  H^O  (hei  100^  getrocknet),  tallt  auf  Zusatz  von  Knpfersnlfiit  ztir 
Lösung  des  Ammonsalzes  in  grünen^  amorphen,  auch  in  heifsem 
Wasser  kaum  löslichen  Flocken  aus.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit 
Wasser  zerfallt  die  Dibromdioxybenzu^säure  in  Kohlensäure  und 
ein  bei  83  bis  85**  schmelzendes  Dihromresorcin  (1).  Dasselbe 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  langen,  warzenförmig  vereinigten 
Nadeln.  Die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bald  ver- 
schwindende,  schwach  violette  Färbung,  dann  einen  rothbraunen 
Niederschlag ;  mit  Chlorkalklösung  eine  vorübergehend  intensiv 
gelbe  Farbungj  mit  neutralem  und  basischem  Bleiacetat  weifse 
Niederschläge.  —  Fügt  man  zu  einer  wässerigen,  durch  Eis  ge- 
kühlten Lösung  von  1  Moi  «'Dioxybenzoesäure  allmählich  dne 
wässerige  Lösung  von  3  Mol.  Brom  (wobei  vorübergehend  ctö 
gelber  Niederschlag  entsteht),  so  bildet  sieh  als  Hauptprodnct 
das  bei  1 IF  schmelzende  Tribromresorcin  (2) ,  welches  sich  all- 
mählich in  langen  weifsen  Nadeln  ausscheidet.  Dieselbe  Beao 
tion  findet  beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  die  wässerig« 
Säurelösung  statt.  —  Mit  Schwefelsäure  giebt  die  a-Dioxy- 
benzoesäure  eine  Sulfoaäure,  welche  am  betreffenden  Orte  W 
schrieben  ist. 

G.  Körner  und  G,  Bertoni  (3)  haben  zwei  weil 
Isomere  der  VaniUinmure  dargestellt,  a-Methytre^orcinam^ 
säure  bildet  sich  durch  Einwi/kung  von  Kohlensäure  auf  trock( 
Monomethylresorcinnatrium  bei  215".  Sie  schmilzt  bei  151^', 
Äerfiillt  bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlensaure  und  Methylresorcin, 
löst  sich  in  4(J  Thln.  Wasser  von  HHj^  und  in  135  Thln.  von 
20*  und  krystalüsirt  aus  Benzol  in  haarförmigen  Nadeln.     Ihre 


(1)  Durch  den  Sehmelxpunkt  und  die  Eiaeucbloridreaction  ojatencheidet  m 
sieb  Yon  dem  Dibromreßorcin  vod  Hofmaiin  (J6,  f.  1875,  448).  ^  (2)  Hlft» 
BiwetK  uüd  Barth,  JB.  f.  1864,  553.  —  (3)  Ber.  1881,  847  (Au«».)  «u 
Ann.  di  cbim.  medjcki.  18B1»  65. 
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Constitution  ist  wahrscheinlich  C6H8(OCH8)[i)(OH)[8]CO,H[4]. 
Folgende  Salze  smi  dargestellt  und  analysirt  :  C8H704Na  -|-  HfO, 
C8HTO4K,  (C8H704)2Ba  +  4H,0,  (C8H704)2Pb  +  H,0,  aUe 
mit  Ausnahme  des  Bleisalzes  in  Wasser  leicht  löslich.  a-Methyl- 
hydrocäinanameiseti säure  wird  durch  Leiten  von  trockener  Koh- 
lensäure über  Methylhydrochinonnatrium  bei  220  bis  225^  ge- 
wonnen. Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  587 
Thln.  Wasser  von  W  und  in  11  Thln.  von  100",  krystallisirt  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141^,  zerfallt  ebenfalls  leicht  und 
hat  wohl  die  Constitution  aH8(OCH8)[ii(OH)[4j(COOH)[8).  Aufser 
dem  wasserfreien  Kalium-  und  Natrtumaalze  wurden  dargestellt 
daa  leicht  lösliche  Baryumaalz  (C8H704)sBa  -|-  6H|0  und  das 
schwerlösliche  BUi-  und  Silberaalz. 

S.  Gabriel  (1)  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  p-Nitrophenylesstgsäure  als  bequem.  Durch  Ein- 
tragen  von  1  Thl.  Benzylcyanid  in  9  Thle.  kalt  gehaltene 
rauchende  Salpetersäure  und  Eingiefsen  in  etwa  40  Thle.  Wasser 
wird  (0,6  Thle.)  p-Nitrobenzylcyanid  (2)  dargestellt,  welches 
nach  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  derbe  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  116*^  bildet.  (Die  alkoholischen 
Mutterlaugen  enthalten  circa  0,4  Thle.  weniger  gut  krystallisi- 
render  Substanz).  Es  wird  entweder  direct  in  p-Nitrophenyl- 
essigsäure  übergeführt  durch  Erhitzen  mit  sehr  überschüssiger 
rauchender  Salzsäure  auf  100^,  oder  indem  man  es  mit  10  VoL 
Schwefelsäure  kurze  Zeit  auf  100^  erhitzt  imd  das  durch  Ein- 
gleisen in  Wasser  abgeschiedene  p-Nürophettylacetamid  C6H4(N08) 
CHf.CO.NHy,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  langen,  bei  190 
bis  192®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt,  am  Rückfiulskühler 
mit  rauchender  Salzsäure  kocht. 

S.  Gabriel  und  R.  Meyer  (3)  theilteneine  Untersuchung 
der  Dinitrophenylesstgsäure  (4)  mit.  Zur  Darstellung  geben  Sie 
folgende  Vorschrift  :  50  g    Phenylessigsäure    werden   in    300  g 


(1)  Ber.  1881,  2841.  —  (2)  Badzisaewski,  JB.  f.  1870,  698.  — 
(3)  Ber.  1881,  828,  2382.  —  (4)  Badsissewski,  JB.  f.  1869,  570; 
f.    1870,   698. 
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rothe  rauchende  Salpetersäure  unter  Abkühlung  eingetrag«D| 
dann  ohne  zu  kühlen  300  g  concentrirte  Schwefelsaure  in  dllnuiiil 
Strahle  zugefügt,  nach  10  Minuten  gekühlt  und  in  das  10  fache 
Volumen  Wasser  gegossen.  Die  krystallinische  Fällung  liefert 
nach  einmaligem  Umkryatalli&iren  aus  kochendem  Wasser  reiney 
bei  160**  schmelzende  Dinitrosäure  in  feinen,  weiTslicbgelbeOf 
,  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Sie  zerfällt  über  ihren 
^punkt  erhitzt  in  Kohlensäure  und  1,  2,  4  Dinitrotoluol , 
daher  die  Constitution  C6H,(CH,COÜH)[i](NO,)[<,iNOt)4.  Ihr 
Äethtfläther f  bei  35'*  schmekende  lange  Nadeln,  erleidet  dies« 
Zersetzung  nicht,  —  Durch  Schwefel ammonium  wird  die  Di- 
nitrophenyl essigsaure  in  o-Nitro-p-amidophenylesstgsäure  CJüt 
(CHtC0ÜH)[,)(N0«)[i](NHB)[4]  übergeführt.  Diese  büdet  lange, 
breite j  rothbraun  bis  rothgelb  gefärbte  Nadeln,  acbmiUt  bei 
184  bis  186^j  löst  eich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol^ 
wenig  in  Aether,  nicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenatoff,  Bai 
Cklorhydrat  bildet  farblose  Nadeln  und  ist  in  Wasser  nicht  ohne 
theil  weise  Zersetzung  löslich.  Der  Aethi/iäther,  in  üblicher  Weise 
bereitet,  bildet  feine  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  100^,  d^ 
Methyläther  schmilzt  bei  94^.  —  Die  Darstellung  von  Düuo- 
derivaten  aus  der  Amidonitrosäure  (1)  ist  schwierig.  Wird  die- 
selbe mit  12  Thln.  concentrirter  Salzsäure  verrieben,  dann  mit 
4  Thln.  Amylnitrit  geschüttelt ,  bis  die  Krjstalle  des  Chlorhy* 
drats  verschwunden  und  zwei  Fliissigkeitsschichten  entstanden 
sind,  hierauf  18  Thlc,  eines  (leraisches  von  5  Thln.  Alkohol  und 
1  Tbl.  Salzsäure  und  endlich  soviel  mit  Salzsäure  geschüttelten 
Aethera  zugefügt,  bis  beide  Schichten  sich  mischen  (etwa2aThle.), 
so  scheiden  sich  aus  der  schwach   rothen   Lösung   bald    lange 


(1)  Wird  der  Aethjläther  dfirMlben  m  eio  erlutit«8  ^emi«cli  tod  1  TU. 
coueenlrirtor  SalsalLurf}  and  5  TIiIb.  mit  Bulpetriger  Säara  bohaiidelteni  Alkohol 
allmählich  eingetragen  ^  bo  bleibt  beim  Verdtinsten  des  AlkoboU  ein  braiuiei 
Hars,  welcbem  siedeDdefl  W&Bser  einen  m  l&ngeii  gelbltcbea  Nadeln  krjsti]- 
liatrenden  Ki^rper  CioHtoNiO«  GntxieM.  Derselbe,  durch  ZersetEung  einer  TOf 
übergohond  gohildelen  Dinzorerhindung  entstanden ,  ist  als  o-nkr^phenjfUuifP' 
füÄj*»^*."^e%iC6HJCHlNO)COOC,H6|(,i(NO,)[,j  «ii  betrachten;  mit  Balsslui« 
auf  160^  erhitzt  zerfUlIt  er  unter  Bildung  von  o-NUrobensoiMäm^ :  Qi^t^H^Ot 
+  HCl  +  H,0  =  C,H»N04  +  C,H,C1  +  CO,  +  NH.. 
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blaTsrothe  Nadeln  C7H5N4CIO8  aus^  welche  nach  dem  weiteren 
Verhalten  als  (Jhhrid  des  Nürosomtihyl-o-nürop'd%€Uiobenzol$ 
CJeHs(CHtNO)[i]NO«[2]N«Cl{4]  zu  betrachten  sind  und  deren  Bil- 
dung die  Gleichung  :  C8H8N,044-2HNü,+HCl«C7H5N4C10s 
+  COs  +  3H.0  erklärt.  Die  Substanz  kann  bei  60  bis  80« 
getrocknet  werden  ^  explodirt  aber  bei  stärkerem  Erhitzen. 
Durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  entsteht  daraus  Nitroso- 
methyl-ihnitro-p'brofnbemol,  C6H8(CH9 .  N0)[i](N0i)[i)Br[4],  welches 
ans  siedendem  Wasser  in  feinen,  zu  Ghruppen  vereinigten  Na- 
deln vom  Schmelzpunkt  151  bis  153^  krjstallisirt  und  sich  leicht 
in  Alkohol ,  Aether;  Eisessig  und  heifsem  Benzol  löst  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  zerfäUt  die  Diazoverbindung  unter  Bildung 
von  Ifürosometkyl'O'nttrobenzol  : 

C,HeN,0,  =  C,H4(CH,.N0)(,](N0,)[,] 
GvH«N4€^Gl  +  G,Hs.OH  =  CfHeNtO,  +  CAO  +  HCl  +  N,. 

Dasselbe  scheidet  sich  aus  heifser  wässeriger  Lösung  in 
feinen  verästelten  Nadeln  aus,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  weniger  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff 
und  Petroleumäther;  es  löst  sich  femer  mit  gelbw  Farbe  in 
fixen  Alkalien.  Schmelzpunkt  96  bis  97^.  Als  Diderivat  des 
B^izols  ist  die  Verbindung  charakterisirt  durch  ihr  Verhalten 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160  bis  160^,  wo- 
bei sie  in  O'Nürobemo'isäure  übergeht,  sowie  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumdichromat,  -permanganat  oder  Ferrisulfat,  welche  zu 
o-Nürobemaldehyd  führt  und  nach  der  durch  Analyse  des  ent- 
wickelten Gases  bestätigten  Gleichung  :  2C6H4(CH,.NO)(NOi) 
4-  20  =r  2C6H4(CHO)(NO,)  -f  H,0  +  N,0  verläuft.  Der 
so  entstehende  o-Nitrobenzaldehjd  ist  im  Destillat  in  der 
Form  von  äufserst  stechend  riechenden  Oeltröpfchen  ent- 
halten ,  welche  zu  langen  glänzenden ,  bei  43,5  bis  44,6^ 
schmelzenden  Nadeln  erstarren;  durch  Kochen  mit  Essig- 
säwreanhjdrid  und  Natriumacetat  wird  er  in  o-Nürozimmt- 
säure  (Schmelzpunkt  241®)  übergeführt.  —  Nürosoäthyl-o-nitro-' 
benzol,  CeH4[CH(NO)CH8](NO,),  bUdet  sich  beim  Erwärmen  von 
Nitrosomethyhiitrobenzol  (2  Thle.)  mit  Kalihydrat  (1,2  Thle.), 
Methylalkohol  (2,5  Thle.)   und  Methyljodid  (8  Thle.)  auf  100®, 


tu 
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und  wird  durch  Verdunsten  der  vom  Jodkaüum  getrennten 
Flüssigkeit  und  Durehleiteu  von  Wasserdampf  durch  den  Bück- 
stand  in  farblosen  Oeltropfen  erhalten  ♦  die  bald  erstarren  on<i 
nach  dem  Umkrystalliisireo  bei  58*'  schmelzen*  Die  Substanz  bildet 
farblose,  seideglänzende  Nadeln^  die  sich  in  kochendem  Wa&sar 
schwer^  in  anderen  Medien  leicht  ^  aber  nicht  mehr  in  AlkaUen 
lösen.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Natriumacetat  verwandelt  sich  Nitrosomethyloitro* 
benzol  in  o-Nttrobemomlrtl  (1),  ÜH|(CH2.NO)NOa  =  QH* 
(CN){NOj)  4-  HsäO.  Schwetelammonium  fdhrt  das  Nitroso- 
methylnitrübenzol  in  NUrommethiil-o  anndobenzol  C«jH4(CHtN0)[i] 
(NHy)[s]  über.  Dasselbe  bildet  farblose  flache  glänzende  Nadeb 
vom  Schmelzpunkt  132  bis  133**,  welche  sich  leicht  in  Alkohol^ 
Aether ,  Eisessig  und  Hehwefelkohlenstoff ,  schwer  in  kalten 
'  Wasser,  Benzol  und  Petroleumäther  Idsen.  Die  Substanz  löst 
eich  femer  leicht  in  Säuren  und  auch  in  Alkalien.  Durch  Er- 
I  hitzen  mit  Methyljodid  und  Kalibydrat  wird  sie  in  Nütobo- 
>äih/l-0'amtdobemol,  aH4(CH(NO}CHs)NH8,  verwandelt.  Da»- 
'Belbe  ist  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  eigentfaümlich  rie- 
chendes gelbliches  Oel  von  basii^chen  Eigenschaften  ^  das  CÄÄ?f- 
hifdrut  CgHtoN^O.HCI  bildet  kurze,  dicke,  schief  abgestampfte 
Prismen  oder  rhomboederähnliche  Krystalle.  Wird  das  Oel  nur 
eine  Minute  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  erhitzt  und  dann 
in  kochendem  Wasser  gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
farblose,  flache,  rechtwinkelige  Säulen  von  Nittoaoäihifl-o  aoel* 
amidoheniol  C6H|[CH(N0)Cli,jNH .  CO  X^Hg  aus,  welche  bei 
iriO^  schmelzen  und  sich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht, 
aber  weder  in  Säuren  noch  in  Alkalien  lösen.  Nitrosomethyl* 
amidobenzol  giebt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  eiD 
Diacetylproduct  C7H^N»0(COCH3),,  dessen  Constitation  noch 
nicht  feststeht.  Dasselbe  scheidet  sich  in  breiten,  schief  abge- 
stumpften Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127,5  bis  128,0**  »b, 
welche  leicht  von  den  gewühnlichen  Lösungsmitteln ,  schwierig 
von  kaltem  Wasser  und  Petroleumätlier  gelöst  werden ;  in  Sänrai 


(l)  Bftrthloin,  JB,  f.  1877,  343. 
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und  Alkalien  ist  es  unlöslich.  —  Durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure    wird  die  Dinitrophenylessigsäure   in  pAmidoooßindol 

C6H,(CH,.C(5)jr](Nk)[,](NH0[4]  verwandelt.  Dieses  wird  aus 
der  Lösung  des  Chlorhjdrats  durch  Ammoniak  in  kugelför- 
migen Elrystallaggregaten  abgeschieden,  welche  sich  an  der  Luft 
dunkel  färben.  Aus  kochendem  Wasser  krjstallisirt  es  in 
langen  glasglänzenden  Spiefsen.  Es  ist  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  Löst  man  es  in  einer  Mischimg  aus  überschüssiger 
Salzsäure  und  Alkohol  unter  gelindem  Erwärmen  und  fügt  zu 
der  erkalteten  Flüssigkeit  Amylnitrit^  so  scheidet  sich  sofort 
das  Chlorid  des p'DiazonÜTOsooxindols,  C8H8[CH(NO)COJ[i](NH)[,] 
NiC](4]y  in  kleinen  gelben  bis  gelbbraunen  Nadeln  aus,  welche 
beim  Erhitzen  verpuffen  imd  durch  Kochen  mit  salzsäurehal- 
tigem Alkohol  bis  zur  völligen  Lösung  in  Nürosooxindol  ver- 
wandelt werden  (1). 

O.  Jacobson  (2)  hat  die  m-Toluylaäure  eingehend  imter- 
sucht.  Zur  Darstellung  derselben  wurde  völlig  reines  a-m-Xj- 
lolsulfamid  durch  Kaliumpermanganat  zu  Sulfamintoluylsäure  (3) 
oxydirt  und  diese,  aus  ihrem  umkrjstallisirten  Baryumsalz  wieder 
abgeschiedene  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  230^  zer- 
setzt. Die  m-Toluylsäure  wurde  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf und  durch  Umkrystallisiren  des  Calciumsalzes  gereinigt. 
Die  völlig  reine  Säure  schmilzt  bei  110,5^;  sie  schmilzt  auch 
unter  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  je  nach  der  Verdün- 
nung in  verschiedenen,  jedoch  stets  wasserfreien  Formen.  Bei 
nicht  viel  höherer  Temperatur  sublimirt  sie  in  Nadeln  und 
siedet  bei  263^  Sie  löst  sich  bei  15<>  in  1170  Thhi.,  bei  100« 
in  nicht  ganz  60  Thln.   Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 


(1)  p-Amidobydrocarbostyril  giebt  bei  analoger  Behandlung  keine  Nitro- 
flOcUaso-,  sondern  eine  einfache  Diazoyerbindang,  Am  Chlorid  desp-Diaaohydro' 
emho9tyrü$,  C6H,(CH«  .  CH, .  C0)(,NH)N,C1 ,  zackige,  gelbe  bis  gelbbraune 
BlAttchen,  welche  beim  Erhitzen  verpuffen  und  bei  der  Zersetzung  mit  Al- 
kohol Hydrocarbostyrü  geben.  —  (2)  Ber.  1881,  2347.  —  (3)  JB.  f.  1878, 
852. 

JabrttMbm-.  f.  Ob«ni-  n.  s.  v.  für  1881,  50 
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besiihriebenen  Substanzöii  Bind  thetls  als  mehr  oder  minder  rdue 
m-ToIoj!säure ,  theils  als  o-Tolujlsäure  zu  betrachten,  worüber 
das  Nähere  aus  dem  Original  zu  ersehen  iät.  Das  CatcwmsaUf 
(CeH70jr)iCa  +  311*0  ,  krystallisirt  ausgezeichnet  schOn  in 
langen  flachen,  seidenglänzenden ,  büschelförmig  vereimgten 
Nadeln.  Ea  verliert  sein  Kryslallwasaer  bei  140**,  allmählich 
auch  im  Vacunm  über  Schwefelsäure.  l()0  Thle»  Wasser  lögen 
bei  15**  3,17  Thle.,  bei  hXfi  8,2  Thle.  de»  krystallisirten  Bake». 
T)si&  Bßrifmmalzj  {C^}i^Oi)iBB,  +  2  IIiO,  krystallisirt  in  rhombi- 
schen Tafeln,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  140"  und  ist 
schwerer  lö&lich  als  das  Calciumsalz,  —  Durch  Auflösen  von 
m-Toluylsäure  in  sehr  überschüssigem  Brom  werden, zwei  Mobo- 
bromtoluylsäuren  erhalten,  zu  deren  Trennung  die  Barjumsaize 
dienen.  Zuerst  krystallisirt;  das  der  in  sehr  überwiegender 
Menge  entstehenden  y-BroTn-m-tolui/liäuref  C6H3(COxH)[,](CH^)[ij 
Br|4].  Dieselbe  ist  in  heifsem  Wasser  fast  unlöslich  ^  leicht  lös* 
hch  in  heilaem  Alkohol j  woraus  sie  in  sehr  kleinen  derben 
Priemen  krystallisirt.  Sie  schmilzt  bei  209^.  Das  Baryum^akj 
(C»H6BrO«)»Ba  -{-  4H«0,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer^  ui 
heifsem  raufsig  löslich;  es  krystallisirt  in  dünnen  Blättchen 
oder  flachen  Prismen.  Die  Constitution  der  Säure  folgt  aus 
ihrer  Ueberfiihrungino-Horao-p-oxybenzoesäure  durch  Schmelxea 
mit  Kali.  Dieselbe  gehiomte  Säui*e  entsteht  als  einzigem  Product 
bei  der  Oxydation  von  reinem  Monobrom-m-xylol  und  ist  auf 
diesem  Wege  schon  von  Ahrens  (1)  erhalten  und  als  p-Brom- 
toluylsäure  bezeichnet;  die  gleichzeitig  von  Ahrens  erhaltene 
zweite  gebromte  Säure  (Schmelzpunkt  185  bis  190*^)  leitet  sich 
denuiach  nicht  vom  Metaxylol  ab.  Die  Mzten  Mutterlaugen 
des  obigen  Baryumsalzes  geben  geringe  Mengen  eines  sehr  leicht 
löslichen,  nur  schwierig  und  in  undeutlichen  Warzen  kryst«lli* 
sireAden  Salzes.  Die  aus  demselben  abgeschiedene  ß-firüm- 
m-töhylsäur^,  ÜHjCCHaifijCOOHf^jBrj,],  bildet  feine  KrysUlt 
nadeln  und  schmilzt  etwa   zwischen  140   und    145*^.     Auch  d« 


(1)  JB.  f.  1867,  696;  f.  1869,  678. 
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Calciwmsah  dieset  Säure  (büschelförmig  vereinigte  Nadeln)  ist 
a€hr  leicht  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  p-Ho* 
mosalicjlsämre ,  woraus  sich  ihre  Constitution  ergiebt.  —  Beim 
Eintragen  von  m-Tolujlsäure  in  kalte  rauchende  Salpetersättte 
bis  Bttm  Beginn  einer  Ausscheidung  bilden  sich  zwei  isomere 
Mononitrosäuren^  welche  durch  die  Baryumsalze  leicht  zu  trennen 
sind;  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung  scheidet  sich  zunächst  bei 
noch  grofser  Verdünnung  das  der  j9-Säure,  später  das  der  iü 
weit  überwiegender  Menge  gebildeten  a-Säure  aus.  a-^iltro- 
ifi-<o/tty/«ÄMre,C6Ha(CHÄ)[i](NO«)[x]COfH[j,];krystallisirtausheif8em 
Wasser  je  nach  der  Concentration  in  mikroskopischen  derben 
Ktystallen  oder  gröfseren  nadeiförmigen  Gebilden^  aus  Alkohol 
in  gröfseren  derben  ^  anscheinend  monoklinen  Prismen.  Sie 
Bchmüzt  bei  219^  und  ist  schon  vonAhrens  (1) durch  Nitriren 
eines  Tolujlsäuregemenges  erhalten  (Schmelzpunkt  22ü^).  Das 
Baryutn9aU^[G^{'&0t)0t]iR9k  +  2  HtO;  ist  in  der  Kälte  einiger- 
maisen  schwer  löslich  und  krjstallisirt  aus  der  erkaltenden  Lösung 
in  Umgen  flachen  Prismen.  Das  Galciumsalz,  [C^R^(SOi)Ot]fCA 
-f  4HfO;  ist  ebenfalls  nur  mäfsig  löslich;  es  bildet  harte, 
meistens  verwachsene  rechtwinkelige  Tafehi  oder  derbere  kurze 
Prismen,  die^  wie  das  Baryumsalz,  über  Schwefelsäure  nicht 
Terwittem.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Säure  in 
a-Amido'in'toluyhäure,  C6H8(CH3)[,]NH,[,]CO«H[s]»  übergefllhrt. 
Diese  schmilzt  bei  172^,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in 
siedendem  ziemlich  leicht  löslich,  aus  welchem  sie  in  schönen 
iarblosen  Blättern  krystalUsirt,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Durch 
Kochen  ihrer  verdünnten  schwefeis.  Lösung  mit  Kaliumnitrit 
wird  sie  in  o-Homosalicylsäure  übergeführt^  woraus  sich  ihre 
Constitution  ergiebt.  ß-Nüro-m-toluylaäure,  CeH8(CHs)[i](N0i)[i] 
(COyH)[s]^  ist  im  Aeufseren  der  a-Säure  sehr  ähnlich,  schmilzt 
aber  bei  182^.  Ihr  Baryumsah  bildet  kleine  flache  Nadeln,  die 
sdbst  in  der  Hitze  schwer^  in  der  Kälte  kaum  löslich  sind.  Die  durch 
Reduction  entstehende  j3-^mwio-m-<oZtty^säMr6,C6H8(CH3)[i](NH^)[4] 
C08E[[8],   krystalUsirt  aus    heifsem   Wasser,    worin    sie    leichter 

(1)  JB.  f.  1869,  572. 
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löslich  ist,  als  die  a-Säure ,  in  kleinen  flachen  Prismen  vom  I 
Schmelzpunkt  132^,  Ihre  Constitiitioii  folgt  aus  der  UeberfÄt 
rung  in  p-Homosalicylsäure.  Die  von  Kreusler  (1)  durch 
Oxydation  von  Nitroxylol  erhaltene  sogenannte  p-Nitrotoluyl- 
säure  (Schraelzp.  21 1")  ist  mit  keiner  der  obigen  identisch  und  kann, 
da  sie  aus  demNitrO'ra-XylolCfrH3(CHs)[i](CHs)[a](NOt)(4i  entsteht 
nur  die  Constitution  CöHs(CO^H)[,](CH8)|3](NOt)[4]  haben.  —  Bei 
dreiöttiudigem  Erhitzen  von  m-Toluylsäure  mit  der  vierfachen 
Menge  PyroBehwefelsäure  auf  160  bis  schUersUch  180^  bilden 
sich  ebenfalls  zwei  isomere  Mo nosulfo sauren  in  aanäbemd  ■ 
gleicher  Menge,  welche  sich  nach  dem  Verdünnen  der  erkal-  H 
teten  Fliissigkeit  durch  etwas  Eis  grölstentheils  als  krümelig 
krystallinische  Masse  ausscheiden.  Bei  etwas  stärkerer  Vcr 
dünnung  kryatallisirt  zunächst  die  eine  der  Säuren,  ßSulfo-m- 
tolui/taäure,  CbH3(CHa)[ti(S0aH)[<]f  COjH)[a],  in  ziemlich  grofaen 
rhombischen  Tafeln  ans  ^  jedoch  läfst  sich  weder  hierauf,  noch 
auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Salze  eine  annähernd  voll- 
ständige Trennung  von  der  zweiten  oder  ö'Sulfam-toluyUä*in 
CaHg(CHa)ti](SÜHH)[5](C0ifH)tsj  gründen.  Die  Constitution  der 
Säuren  wurde  aus  dem  Verhalten  gegen  schmelzendes  Kali  er- 
Bclilossen ,  wobei  die  erstere  in  p-Homosalicylsäure,  die  letztere , 
in  die  bisher  nicht  bekannte  s^mmelritche  Oxytoluyhäur^  od«r 
m-IIomo"m-öxifhßmo^€säure  (2)  übergeht.  —  Beim  Eintritt  dei 
Broms,  der  Nitro-  und  der  Sulfognippe  in  die  m-Tuluylsäure 
werden  somit  je  zwei  Derivate  gebildet t  die  Wahl  der  Siel»  i 
lungen  ist  in  jedem  der  drei  Fälle  eine  andere,  doch  so,  da6 
die  ^-Stellung  in  allen  dreien  vorkommt. 

O.  Jacob  Ben  (3)  hat,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde^  die 
symmetrische  oder  fn-Homo-m-oxifbenzoesäure  erhalten.  Zur 
Darstellung  derselben  wird  das  ans  m-Toluylsäure  und  Pyro- 
ßchwefelaäure  erhaltene  Uemenge  von  SuÜbsäuren  in  das  Bs- 
ryum,  dann  in  das  Natriumsalz  übergeführt  und  mit  3  bis  4  Thln. 
Ivalihydrat  geschmolzen.     Die  angesäuerte  Lösung  der  Schmelze 


(1)  JB.  f.  1866,    357.  —    (2)    Siehe  den    folgenden  Artikel.  —    (3)  Ber. 
leSl,  2357. 
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wird  im  Dampfstrome  destillirt,  bis  die  Hauptmenge  der  p-Homo- 
salicylsäure  tibergegangen  ist,  der  Rückstand  concentrirt,  die 
ausgeschiedene  Säure  eine  Stunde  lang  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  210®  erhitzt,  um  den  Rest  der  Homosalicylsäure  und 
a-Oxyisophtalsäure  zu  zerstören,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
die  davon  aufgenommene  Säure  zur  Reinigung  von  Spuren 
y-Oxyisophtalsäure  in  das  Kalksalz  übergeführt.  Die  symme- 
trische Oxytoluyhäure  C6H8(CH3[i](OH)[8](COiH)[5]  wird  von 
heifsem  Wasser  sehr  leicht,  von  kaltem  ziemlich  leicht  gelöst 
und  krjstallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  208^.  Die  geschmolzene 
Säure  erstarrt  zu  grofsen  durchsichtigen  Prismen.  Sie  sublimirt 
in  lockeren  Massen  sternförmig  gruppirter  Nadeln.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  sie,  abweichend  von  allen  bekannten  Iso- 
meren, nicht  flüchtig.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  liefert  sie 
m-Kresol,  durch  concentrirte  Salzsäure  wird  sie  selbst  bei  230® 
nicht  gespalten.  Das  Calciumsah  (C8H708)2Ca  4"  2H2O  ist 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  sehr  schönen  grofsen  hartenPrismen, 
die  schon  unter  100®,  aber  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Das  Strontiumsalz  krystallisirt 
ebenfalls  gut  in  harten  glänzenden  wasserfreien  Prismen,  das 
Bäryum-  und  Magnesiumsalz  trocknen  zu  einer  gummiartigen 
Masse  ein.  Das  Bleisalz  bildet  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag; es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt aus  heifser  Lösung  in  kleinen  derben  wasserfreien 
Bjrystallen.  Das  Silbersalz  wird  ebenfalls  durch  Fällung  er- 
halten; es  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  kleinen  glasglänzenden  wasserfreien  Prismen.  Das 
j4mmoniumsalz  ist  sehr  leicht  löslich;  es  bildet  eine  weiche 
Masse  von  sehr  feinen,  zu  rundlichen  Gruppen  vereinigten  Na- 
deln. Seine  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  amorphen 
rehbraunen  Niederschlag,  in  heifsem  Wasser  unlöslich,  in  sehr 
überschüssigem  Eisenchlorid  löslich  (denselben  giebt  die  freie 
Säure);  mit  Kupfersvif at  nur  bei  grofser  Concentration  einen 
krystallinischen  Niederschlag,  aus  warmen  Lösungen  scheidet 
sich   beim  Erkalten   das  Kupfersalz  in  kleinen  harten,   dunkel- 


OxypÜuren  fttis  a^Xyletiol, 


blaugrüjien  Krystallen  ab^  beim  Kochen  entsteht  ein  h 
grilnes  basiöches  Salz.  Uranacetat  bewü'kt  eiiien  gelblich- 
woirseii  krystalliniöchen  j  in  heilsem  Wasaer  löslichen  Kieder* 
schlag.  Queiiksilben^hloricl  und  Salze  von  Zink»  CadmiuiBy 
Mangan,  Eiseiioxytlul,  Kobalt  niid  Nickel  geben  keine  FäUlimg. 
—  Der  Meih/läther  CrHjOs ,  CH^  ist  mit  Wasserdämpfeii  schwer 
flüchtig;  er  krvstallisirt  aus  sehr  verdünntem  Weingeist  iu 
zarten,  bei  92  bis  93**  schmelzenden  Blättchen. 

0.  Jacobaen  (Ij  ist  zu  den  vom  oXylenol  sich  ableiteo 
den  Oxysäurmi  (2)  gelangt,  indem  Er  das  a-Xylolsulfamtd  zo 
Sulfamin säure  oxydirte  und  diese  mit  Kaliumhydroxyd  schinok. 
Zu  einer  Lösung  von  20  g  des  Sulfamids  und  10  g  Kallhydnu 
in  1  Liter  warmem  Wasser  wird  allmählich  eine  Lösung  vua 
40  g  Kaliumpermanganat  in  3  1  Wasser  hinzugefügt  und  die 
Mischung  bis  zur  Entfärbung  auf  60  bis  7ü*^  erwärmt,  Äufi  dtilD 
mit  Salzsäure  fast  neutralisirten  und  auf  300  ccm  eingedampf- 
ten Filtrat  scheidet  sich  noch  etwas  unverändertes  Sulfamid 
aus,  das  noch  concentrirte  Filtrat  erstarrt  beim  Ansäuern  tu 
einem  Krystallbrei,  welcher  aus  zwei  Säuren  besteht.  Dieselben 
werden  vermittelst  der  Kaliumsalze  getrcmit.  Die  suerst  abge- 
schiedenen grofsen,  glasglänzenden,  rhoniboederartigeo  Kryttalle 
sind  das  KaUumsalz  der  m-Homop-suifafninhenzoeHätire,  Die- 
selbe ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  nur  wenig  li^sUcli 
und  krystailisirt  aus  ersterem,  in  schönen  langen  Nadeln,  Alko- 
hol und  Aetber  lösen  sie  selir  leicht,  Chloroform  und  Petroleum- 
ätber  nur  apurcnweiäe.  Schmelzpunkt  217"  (Qiieek^ilbertad^ii 
ganz  ciütaucbend).  Das  Ammoniumsalz  bildet  derbe  durchsich- 
tige  Prismen,  Mit  seiner  Lösung  giebt  Eisen chlorid  einen  hell» 
braunen^  im  Ueberschufs  unlöslichen  Niederschlag.  Kupfertulfai 
fällt  nur  aus  der  concentrirten  Lösung  allmählich  hellblatt^ 
würfelähnliche  Krystalle  des  Kupfersahes,  welches  sich  in  Kali- 
lauge mit  dunkelblauer  Farbe  löst.  Silbeniitrat  t>illt  obenfalk 
langsam  das  in  der  Wärme  leicht  lösliche  Silber mlz  in  langea 
seidenglänzei^den  Nadeln,     ßleiniirai  giebt  nur  in  ziemlich  coa- 
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(1)  Bor.  1S81,  38.  -  (2)  Vgl.  JB.  f.  1878,  7$2. 
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centrirtef  ^  Bleiessig  auch  in  verdünnter  L()8ung  einen  krystäl- 
liniftchen,  in  der  Siedehitse  leicht  löslichen  Niederschlag ,  Met*- 
cutinürai  eine  voluminöse  unlösliche  ^  Quecksüberchl&tid  keine 
Fftllimg.  Salzsäure  führt  die  Säure  bei  180  bis  190«  in  o-To- 
hiyldätire  über,  schmelaendes  Kalihydrat  in  m-Hamo'P'Oxyben' 
eö99äure  C6Hs(CO,H)[i](CHs)[«](OH)[4]  vom  Schmdzpuäkt  179^.- 
Das  Galetumsale  der  letssteren  bildet  derbe,  meistens  zu  Krustcttl 
vereinigte  KrystaUe  mit  2  Mol.  Wasser.  Durch  ErbitÄefi  i^i 
Salzsäure  Auf  200^  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  m-Kresol.  Lfi 
üebrigefl  werden  die  von  Tiemann  und  Schot t^ö  (1)  be- 
sehriebenen  Eigenschaften  bestätigt.  —  Die  zweite^  oAet  p-Hom&^ 
tft*9tUfMn{nbenzo9säute  ist  in  den  Mutieflaugen  des  obigen  EäH- 
sähen  enthalten,  welche  erst  nach  langem  Stehen  im  E^siccatot 
ktystalHnisch  erstarren.  Die  Reindarstelhmg  derselben  wird  dtirch 
ihre  Sohwerlöslichkeit  in  Wasder  beflt^ert.  Gegettdie  anded^en 
Iid«itng^miltel  verhält  sie  sich  wie  die  isomefe  Saufe.  Sie  ki^- 
UtelUsiit  In  schönen  langen  spröden  Nad^/  welche  b«ei  24391'^ 
Bchmelzen.  Das  Kalium-  und  Ämmoniumstde  Bikd  aufseilst  leidbt 
lösHcb^  ik'e  Reaktionen  gleichen  denen  de(r  erstell  Sulfamin- 
starec  Das  Kupfersalz  krj^^tallisirt  in  grofsen  hellblauen  seohs^ 
zeitigen  Tafeln,  das  8ilbersak  in  kleinen,  zu  War^n  vereinigleft 
Prismen.  Mit  Salzsätire  auf  180  bis  190^  erhHzt  giebt  eMt 
iieM  Säxtte  reine  o-Toluylsäure ,  mit  KaHhydrat  geschmolüetti 
die  bisher  nickt  hek&imie  p-Hamornoxi/beneoiSsäuTe,  CwIl^{CIlif)ii] 
(CX)^H)t^](0H)[4].  Diese  ist  in  der  Kälte  ziemlich  schwer,  iti 
der  Hitze  noch  erheblich  leichter  löslich  als  die  vorbeschridbene 
isomere  Säure.^  In  Alkoliol  und  Aetheir  löst  sie  sich  sehr  leidüt, 
in  Chloroform  nxxe  wenig.  Sie  krystallisift  aus  Wasser  in 
ziendieh  grofsen  durchsichtigen  Prismen  vom  Schmelzpilnkt  172®^ 
Ulfst  sich  unzersetzt  sublimiren  und  ist  mit  Wasserdämpfe» 
zMdich  flüchtig.  Mit  der  neutralen  Lösung  des  Ammoniak:- 
safases  giebt  Cklorbaryum  keine  Fällung  (auch  nicht  tfiit  Am-« 
moniak),  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag,  der  in 
heifsem  Wasser  imd  in  Eisenchlorid  schwerlöslich  ist,  Bleinitrat 

(1)  JB.  f.  1878,  672. 
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eine  geringe  Trübung,  Bleieasig  einen  starken  krystaUinia« 
in  heifsem  Wasser  löslichen  Niedersctlag.  I}sLRKnpfersah 
aetten  hell  blaugrliner,  rhorabischer  Blättchen)  und  das  SMer* 
salz  sind  ziemlich  leicht  löslich.  Von  Salzsäure  wird  die  Säare 
selbst  bei  210  bis  22iß  nicht  angegriöen.  —  Beide  obigen  Snlf- 
amintolnylsäiiren  liefern  bei  weiterer  Oxydation  mit  Raliumper^ 
manganat  eine  Sulfnminpldahäure,  aus  der  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  Oxtf-ophialsänre  mit  den  von  Baeyer  (1)  und 
Schall  (2)  beschriebenen  Eigenschaften  erhalten  wird, 

Ä.  Spiegel  (3)  fand  die  Methode  Urech'fi  (4)  Äur  Dar- 
stellung von  Nitrilen  auch  zur  Bereitung*  von  Mandehäurenürü 
sehr  geeignet ;  man  behandelt  zu  diesem  Zwecke  Bittermandelöl 
nach  der  für  die  Darstellung  des  Ätrolactiusäurenitrilfi  au«  Aceto- 
phenon  angegebenen  Weise  (5).  Beim  Erhitzen  mit  dem  dop- 
pelten Volum  bei  0*^  gesättigter  Salzsäure  auf  130  biß  140* 
liefert  das  Nitril  quantitativ  Fheti^lc/tlor essigsaure,  aus  welcher 
durch  kochende  Alkalien  leicht  Mandelsäure  ^  durch  Ammoniak 
und  Zinkstaub  PhenylessigHäure  dargestellt  werden  kann. 

Nach  F.  Tiemann  und  L.  Frie dl  ander  (6)  ist  da« 
Bmzaldehifdc^anhtfdrin  CgH^  .  CH(OH) .  CN  ein  bei  —  10"  erstar^ 
rendes  gelbes  Oel,  welches  sich  bei  starkem  Erhitzen  zersetzt.  Mit 
rauchender  Salzsäure  erstarrt  es  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Kry- 
Ätallbrei  von  Mandehäureamid,  C^U^  .  CH(OH) .  CO  .NH,,  welches 
aus  verdünntem  Alkohol  in  zarten,  bei  19(fi  schmelzenden  Na- 
deln krystallisirt  und  durch  Kochen  mit  Salzsäure  quantitativ 
in  Mandelsäure  llbergeht.  Durch  die  äquivalente  Menge  alko- 
holischen Ammoniaks  wird  das  Ben zaldehydcyanhy drin  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  6  bis  8  Stunden  in  Phenylamidoactio- 
niirü  CkH5.CH(NHs). CN  verwandelt^  welches  beim  Verdunsten 
als  gelbes,  allmählich  krystaliiniach  erstarrendes  Oel  zurück- 
bleibt. Durch  vorsichtigea  Eindampfen  mit  verdünnter  Sali- 
Bäure    wird    dieses    in   salzs.   PhenylamtdoQcetanüril  (7),    durdi 


(1)  JB.  f.  1878,  791.  -  (2)  JB.  t  1879,  689.  —  (3)  Her.  1881.  239.  - 
(4)  JB.  f.  1872,  458.  —  (5)  Dieser  JB.  weiter  unten.  =•  (6)  Ber,  18S1.  iMI. 
—  (7)  Plöcht,  JB.  f.  1880,  866, 
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rauchende  Salzsäure  in  saks.  Phenylamidoacetamid  C6H5.CH 
(NH,).CO(NH,),  HCl  übergeführt,  welches  durch  UmkrystalU- 
siren  aus  heilsem  Wasser  in  derben,  in  Alkohol  schwer,  in 
Aether  unlöslichen  Prismen  erhalten  wird.  Das  Phenylamido- 
acetamid wird  durch  Säuren  und  Basen  sehr  leicht  in  PhenyU 
amido'Ssngeäure  CgHs  .  CH(NHt) .  COOH  umgewandelt  und  konnte 
daher  nicht  rein  abgeschieden  werden.  Von  letzterer  Säure 
werden  noch  folgende  Verbindungen  beschrieben.  SchtPefels. 
Phenylamido^saigsäure  krystallisirt  in  derben,  sehr  hygroskopi- 
schen Prismen.  Aus  phenylamidoessigs.  Ammoniak  werden  durch 
Umsetzung  mit  den  betreffenden  Metallsalzen  folgende  8alz6 
der  Phenylamido'esaigsäure  erheiien  :  Kupferaalz,  hellblaue,  stern- 
förmig gruppirte  Spiefse.  Zinhaalz,  mikroskopisdie  Blättchen. 
Bleisalz  f  weifser  krystallinischer  Niederschlag.  Baryumsalzy 
[C8H8N04)sBa,  feine,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 
Magneaiumaalz,  {GJ3,sS0t)%M.g  -)-  VsH^O,  unschwer  lösliche 
Blättchen.  Sühersalz ,  CgHsNOsAg ,  feine ,  fast  unlösliche 
prismatische  Erystalle.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Phe- 
aylamidoessigsäure  nahezu  quantitativ  in  Mandelsäure  überge- 
führt. Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  bei  der  Pankreas- 
ffUilnifs.  Bei  der  trockenen  DestiUation  zerfallt  die  Phenyl- 
amidoessigsäure  in  Benzylamin,  Kohlensäure  und  bemylcarb- 
amins.  Benzylamin, {0^^, .  CH,)NHCOO .  (CeHj .  CH8)H»N,  dessen 
Krystalle  sich  von  anhaftendem  Benzylamin  durch  Auswaschen 
mit  Aether  befreien  lassen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  glän- 
zenden, bei  99^  schmelzenden  Blättchen;  durch  Salzsäure  wird 
es  in  Kohlensäure  und  Benzylamin  gespalten. 

Nach  F.  Tiemann  und  R.  Piest  (1)  wirkt  eine  alkoho- 
lische Methylaminlösufig  auf  Benzaldehydcyanhydrin  erst  bei 
b-  bis  6  stündigem  Erhitzen  auf  60  bis  80^  unter  Bildung  des 
mrils  CeH8.CH(NHCH8)CN.  Dasselbe  wird  durch  Lösen  in 
verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Kalilauge 
▼on  beigemischtem  Benzaldehyd  befreit.    Durch  rauchende  Salz- 


(1)  Ber.  1881,  1982. 
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säure  wird  es  in  sahs,  Phenifl^orkostnamid  C^Hs .  CH( NHCHj) 
CONHi,  HCl  übergeführt^  welches  nach  längerem  Ötehea  üi 
Nadeln  krystallisirt  und  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Ffilltn 
mit  Aether  gereinigt  werden  kann.  Das  freicj  durch  Ammoniik 
gefällte  Amid  bildet  feine  Nadeln^  welche  (vielleicht  etwii 
Phenykarkosin  enthaltend  ?)  bei  155^  schmelzen.  Durch  ftlnf- 
stilndige  Einwirkung  von  verdünnter  SalzBäure  wird  es  m 
snlz.^,  Phetu/i^arkomt  CgHuNO^,  HCl  umgewandelt.  Ans  dieeem 
kann  das  freie  Phent/lmrkn^in  CoHs .  CH(NHCH3)COOH  dawA 
Eindampfen  mit  überschlissigem  Ammoniak  nnd  Anaziehea  des 
Salmiaks  mit  wenig  Wasser  dargestellt  werden.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich^  leichter  in  heifsem ,  fael  anlfSftlich 
in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  m 
feinen  Blättchen ,  die  gegen  274*^  ohne  Schmelscung  sublimires« 
—  Dimethiflnmin  wirkt  noch  träger  als  Methrlamin  »irf  BtOtf- 
aldehydcyanhjdrin ;  die  aus  dem  Reactionsproduct  za  erhaltende 
Dimethylamidophenyles&igsäure  scheint  in  Wasser  löaHcher  «« 
sein  a!ß  Phenylsarkosin.» 

F.  Tiemann  und  K.  Köhler  (1)  führten  das  schon  von 
Erlenmeyer  und  Schäuf feien  (2)  dargestelhe  ÄninaU^- 
hi/dci^anhyärin  (p-Methaxt/mandehäureTittrü) ,  CfiH4(OCH3)CH 
(OH)CN,  welches  man  in  relativ  gröfster  Menge  durch  Digenr« 
von  Anisaldehyd  mit  28  procentiger  Blausäure  bei  120  bis  126^ 
erhält,  durch  Behandlung  mit  rauchender  Bßlzsäure  in  y-Meik- 
o^Tymai^delsänreamid,  a,H,((X^H,)CnfOH)CONH,,  über,  VoB 
gleichzeitig  gebihletem  braunem  Harz  durch  Aether  befreit  uimI 
aus  Alkohol  krystalliairt  bildet  e«  kleine,  bei  1Ö9*  Bchm^bsendo 
Blättchen.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gering.  p'Methoxi/mandtl- 
säure,  C6H4{OCH3)CH{OH)COOH  (2),  wurde  direct  aus  dem 
rohen  Änisaldehydcyan hydrin  durch  Ktxjhen  mit  Alkohol  nad 
verdünnter  Salzsäure  dÄrgeatellt.  Die  Säure  krystallisirt  Back 
der  umständlichen  Reinigimg  aus  Aether  in  eiftartigen  Gebädeo^ 
in  welchen  kleine  Nadeln  erkennbar  sind,  Sie  i»t  leicht  hSsUoh 
in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 

(1)  Ber.  1881,  1976.  —  (2)  Bayr.  Awia.  Ber.  187t,  274. 
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Chloroform  und  Benzol.  Schmdzpankt  93®.  Bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  geht  die  Verbindung  in  ein  braunes  Harz 
Über.  Die  mit  Ammoniak  neutraUsirte  Lösung  giebt  mit  Kupfer- 
saleen  einen  amorphen  grünen  Niederschlag,  (C9H904)tCu,  mit 
äUbemitrat  ein  weilses  amorphes  Silbersahi,  CsHsOiAg,  welches 
sich  beim  Trocknen  rasch  bräunt.  Das  Baryumaalz,  mittelst 
Baryumcarbonat  erhalten,  bildet  krystallinische  Krusten.  Die 
Ausbeute  auch  an  der  Säure  ist  gering  (10  Proc.)  Weit  glatter 
ab  das  Anisaldehjdcyanhydrin  lälst  sich  das  aus  diesem  durch 
achtstündige  Digestion  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  60  bis 
80°  entstehende  ölige  p- Mukoxyphenylaviidoacetanüril  in  die 
mitsprechende  p'Methoxyphenylamido'S88tg>$äure,  CftH4(0CHs)CH 
(NH«)COOH,  überfuhren.  Die  reine  Säure  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser  und  wird  durch 
Alkohol  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Sie  bildet  feine  weifse 
Nadeln,  die  gegen  225^  sublimiren  ohne  au  schmelzen.  Li  Al- 
kohol und  Aether  ist  sie  fast  unlöslich*  Das  Kupfersalt^ 
(C9HioN08)iCu,  fällt  als  hellblauer  amorpher  Niederschlag.  — 
Diesalben  haben  ferner  Acetophenoncyanhydrin  theils  mit 
SaJasäAre  behandelt  und  hierbei  wie  Spiegel  (1)  Atrol^xctin- 
säure,  CeHg .  C(0H)(CH8)C00H,  erhalten,  theils  durch  Digeriren 
mit  alkoholischem  Ammoniak  in  das  Nitril  der  a-Amidohydra- 
trapmsäuTe^  CeHs .  C(NHa)CH3)C00H  verwandelt.  Die  letztere 
Umwandlung  ist  nahezu  vollständig;  das  ölige  Nitril  liefert  mit 
Salzsäure  behandelt  in  glatter  Reaction  die  genannte  Säure. 
Pieselbe  ist  in  Wasser  so  leicht  löslich,  dafs  sie  sich  erst  nach 
faßt  vollständigem  Verdunsten  desselben  abscheidet.  Sie  leidet 
weifse,  atlasglänzende,  federartig  verzweigte  Nadeln,  die  um  260^ 
sublimiren  ohne  zu  schmelzen.  Ihre  Metallsalze  sind  leicht  lös- 
lich. Die  salzs.  Amidosäure  geht  durch  Zlersetzung  mit  Natrium- 
nitrit glatt  in  Atrolactinsäure  über,  welche  zweckmäfsig  auf 
diese  Art  gewonnen  wird. 

C.  Th.  Thompson  (2)  fand,    dafs  die  Phenylglyoxyhäure 
nicht   direct  nitrirt   werden  kann.    Durch  Lösen  von  Benzoyl- 

(1)  Dieser  JB.  weiter  unten.  —  (2)  Be?.  1881^  lia^w 
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Cyanid  in  stark  abgekehlter  Schwefeleäure  und  vorsichtiges  Eiü- 
tragen  von  Kaliiimnitrat ,  wobei  die  Temperatur  niemals  über 
0*'  steigen  darf,  und  Eingiefsen  des  Prodiietes  in  Eiöwasser 
wird  ein  Oel  erhalten,  aus  dem  sich  alsbald  m-Nitrobenzo^ftiure 
ausscheidet;  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  löst  sich  fast  voll- 
koramen  in  Salzsäure  ,  aus  dem  geringen  Rückstand  läfst  sich 
durch  Waschen,  Lösen  in  Kali,  Fällen  durch  Kohlensaure  Tujd 
Umkrystallisiren  m-Nifrnphenyfglifoxtflnnnd  vom  Schmelzpunkt 
151  bis  152'*  (1)  isoliren,  Leichter  gelingt  die  Nitrirung  de» 
Phenylgljoxylamidsj  indem  man  dasselbe  mit  dem  gleichen  Ge^ 
wicht  Kalium nitrat  mischt  und  allmlihlich  in  Schwefelsäure  von 
—  10**  einträgt*  Auch  hierbei  bildet  sich  eine  beträchtliclie 
Menge  von  m-Nitrobenzoesäure. 

m'NürophBniil^lyoxfßamid\Ty^i^YmT\TiKc\i  C.  B od  ewig  (2) 
monosymraetriöch/  a  :  b  :  c  ^  2^7288  :  1  :  1,1753;  ß  =  7P36'. 
Citrongelbe  kurÄprismatische ,  nach  der  b-Axe  etwas  ver- 
längerte Krystalle  mit  den  Formen  ra  =  c3oP(110),  n  =^  ooPJ 
(120),  0  =  — P(lll),  x^^P2(122),  1  =  — Poo(lun, 
r  =  +Poo(I01),  a  =  ooP^{100),  c  ^  OPflOl).  Winkel 
1 :  a  =  o2"2%  c  :  a  =  7r53',  n  :  n  =  2P49'.  Keine  Spaltbar- 
keit.     Die  Auslöschungen  sind  parallel  den  Kanten  a  ;  L 

C»  Brunner  (3)  fand,  dafs  auf  das  dem  Orcin  isomere 
Toluhi^drüchinün  kohlens.  Aramon  nur  wenig  einwirkt,  erhielt 
aber  durch  36  stttndiges  Erhitzen  desselben  (4^,*  g)  in  einem  Di- 
gestor  (4)  mit  Kaliumdtcarbonat  (130  g)  und  Wasser  (llOccm) 
nnter  Zusatz  von  40  ccm  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefligs.  Kali  eine  mit  der  ÜrBellinsäure  isomere  Säure  CgH^O», 
die  Hümuoxysalicyhäure,  Zur  Gewinnung  derselben  wird  Au 
Eeactionsproduct  angesäuert  und  mit  Aether  extrahirt,  der  äthe- 
rische  Auszug  mit  kohlens.  Ammoniak  behandelt  (wobei  da« 
unveränderte  Toluhydrochinon  im  Aether  gelöst  bleibt),  die  am* 
moniakalische   Lüsung  angesäuert   und  wieder  mit  Aether 


(1)  JB.  f.  187^,  708.  —  (2)  Zeitsclir.  Kryst,  H,  570.  -  (3)  Wien.  Actd. 
Ber.  (2.  Abtfa.)  94,  331;  Monatah.  t  Chem.  ISSI,  458.  —  (4}  Die  Tem* 
pentur  iit  nkht  AugegebeEi. 
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Bzogen.  Die  so  erhaltene  Säure  (40  bis  45  Proc.  des  Hydro- 
linons)  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  end- 
ch  durch  partielle  Sättigung  mit  Bleicarbonat  und  Entbleiung 
lit  Schwefelwasserstoff  gereinigt.  Sie  krystallisirt  aus  ver- 
änntem  Alkohol  in  mikroskopischen,  quergestreiften,  schief 
lombischen  Blättchen,  aus  heifsem  Wasser  mit  wechselndem 
Wassergehalt  (2,2  bis  4  Proc.)  Sie  löst  sich  erst  in  1366  TUn. 
iTasser  von  8,2^^,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und 
.ether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
Aurblaue  Färbung,  die  beim  Stehen  oder  durch  mehr  Eisen- 
ilorid  schön  grün  wird;  sie  reducirt  neutrale  Silberlösung  in 
sr  Kälte,  alkalische  Eupferlösung  sofort  beim  Erwärmen  und 
lebt  mit  Bleiacetat  erst  nach  einiger  Zeit  einen  krjstallini- 
Jien ,  mit  basischem  Bleiacetat  einen  im  Ueberschufs  löslichen 
iederschlag.  Die  Säure  schmilzt  bei  206  bis  210^  unter  Koh- 
nsäureabgabe  (diese  ist  schon  bei  185^  nachweisbar).  Das 
'aryumaalz  (C8H704;«Ba+  2H,0  (bei  100^  getrocknet)  bUdet 
line  prismatische  Nadeln,  welche  bei  130^  1  Mol.  HjO  ver- 
eren.  Da»  Calciumsalz  (C8H704)tCa-|-2HtO  (lufttrocken  oder 
si  100^)  stellt  mikroskopische  Prismen  dar  und  zersetzt  sich 
i)erhalb  100^  Das  Bleisalz  (C8H704)Pb  +  2HtO,  aus  einer 
armen  verdünnt-alkoholischen  Lösung  der  Säure  durch  Blei- 
setat gefällt  und  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  stellt 
ne  weiche  krystallinische  Masse  dar.  Es  verliert  das  Erystall- 
asser  erst  bei  140^  Das  Kaliumsalz  C8H7O4K  scheidet  sich  beim 
usatz  von  alkoholischer  Kalilösung  zur  ätherischen  Lösung  der 
äure  als  weifser  Niederschlag  aus,  der  sich  an  der  Luft  schnell 
raunt;  es  ist  hygroskopisch,  doch  nicht  zerfliefslich,  sehr  leicht 
»slich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  Das  Natrtumsalz  wird  bei 
er  Concentration  im  Vacuum  als  strahlig-krystallinisohe  Masse 
rhalten.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  sind  leicht  zer- 
itzlich  und  werden  durch  Eisenchlorid  blau  geftrbt.  Zur  Dar- 
:ellung  des  Aethyläthers  wurde  die  absolut-alkoholische  Lösung 
er  Säure  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  20  Stunden  am 
lückfluTskühler  gekocht,  dann  mit  Soda  neutralisirt,  mit  Aether 
asgeschüttelt  und    aus   heifsem,   etwas   Alkohol   enthaltendem 
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Wasser  umkrystalliBirt.  Nach  abermaligem  Krystallistrea  tu 
Benzol  und  verdünntem  Alkohol  schmilzt  er  bei  97  bi»  98** 
Die  Homooxvsalicylsäiire  zerfällt  bei  210  bis  220**  m  Kohlen- 
Bäiire  und  Toluhydrochinon ;  gleichzeitig  entateht  eine  geringe 
Menge  eines  flockigen,  in  Äether  unlöalichen  Condenaatianspro- 
ductes,  welches  man  reichlicher  erhält,  indem  man  die  iÜure 
in  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  die  (schön  grünal 
Lösung  4  bia  5  Stunden  lang  auf  120  bis  130**  erhitzt.  Brim 
Einti'agen  der  Masse  in  Wasser  scheidet  sich  der  neue  Ki&rper  i 
in  schön  rotten  Flocken  aus.  Dieselben  werden  ausg^ewaachen, 
getrocknet^  mit  Aceton  diprerirt,  welches  einen  rothen  Farbitoff  - 
auszieht,  dann  in  Alkali  gelost  und  durch  Salzsäure  wieder  g«*  I 
iallt.  Die  Substanz  entspricht  der  Formel  CmHivO« ,  ial  io 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  ,  in  warmem  Acetoa 
und  Eisessig  reichlieher  löblich.  In  Kalilauge  löst  sie  sich  mit 
grüner;  beim  Erwärmen  blauer  Farbe.  Im  KoblensHurestrom 
erhitzt  sublirairt  sie  in  schön  carm  in  rothen ,  über  300^  schmd- 
zenden  Nadeln, 

Phtalsäurmnhydrid  krystalHsirt  nach  C.  Bodewig  (1)  im 
rhombischen  System,  a  :  b  :  c  =  0,5549  :  1  :  0,4173.  Die  aus 
Chloroform  erhaltenen  Krystalle  sind  von  prismatischem  HabitoiT 
die  Flächen  o  auch  mit  sphenoidischer  Entwicklung,  Beobachtet» 
Formenm  ^  ooP(UÜ),  o  =^  P(in),  q  ^  f  oo(OU).  Winkel 
m  :  m  —  58^?',  q  :  q  ==  45*18',  Vollkommen  spaltbar  nach  m 
Durch  die  Prismenfiäche  bemerkt  man  im  convergenten  poliri* 
sirten  Lichte  je  eine  Axe,  in  der  Baais  gelegen. 

S.  Gabriel  (2)  machte  weitere  (3)  Mittheiltmgen  ühe 
CondeftsationMprüducie  aus  Phtahäui-ectTihydrid.  Zur  Eatsdie^ 
düng;     ob     der    Fhtah/Ussiffmure    die    urspriingUch    gegebene 

C«H4<^y>CH .  CÜÜH,    oder  die  den  Phtaleinen  analoge  Fcr 

/  C=CH.CÜ0H 


mel  CijHi' 


\^^/0 


CO^ 


zukomme,   wurde  die  von  dera« 


(1)  Zeitachr.  B^ryut.  S,  556.  —    (2)  Ber.  188!,  919,  —   (S)  JB,  f. 

660;  l   1878,  322. 
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l^rivirende  Acßtophenoncarbonsäurß  mit  Essigsäureanhydrid 
uxd  Natriumacetat  erhitzt  and  hierdurch  ein  Acetylderivat 
^H7(C9H80)Os  erhalten^  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in 
aagen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  70,5  bis  71^  kry- 
itallisirt  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform^  Schwe- 
felkohlenstoff und  Petroleumäther  l0st.  Dasselbe  ist  in  Alka- 
ien  unlöslich  und  daher  als  Acetophenoncarbonesaigsäureanhydrid, 

•CO-CH 
]l6H4\QQQ   Attq)    anzusehen ,     weshalb    die    Formel    CeH^ 

C0CH3)C00H  der  Acetophenoncarbonsäure  der  Formel 
IIeH4[C(OH)=CH2]COOH  vorzuziehen  ist.  —  Phenoxacetsäure 
'^erhält  sich  gegen  Phtalsäureanhjdrid  beim  Erhitzen  mit  Na- 
xiumacetat  der  Phenylessigsäure  analog ,  d.  h.  es  bildet  sich 
inter  Entwicklung  von  Kohlensäure  Phenoxymethyhnphtalyly 
:3.H4(CO),0  +  CeHjO  .  CH,COOH  =  H,0  +  CO*  +  C6H4(CO), 
sCH.OCeHs.  Dasselbe  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
>reiten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142  bis  143,5®.  Es  löst  sich 
n  Alkalien  nach  längerem  Kochen  ohne  Färbung  auf;  säuert 
nan  die  Lösung  an,  so  entsteht  eine  Emulsion,  welche  sich 
lach  einiger  Zeit  zu  gruppenförmig  vereinigten  Nadeln  ver- 
lichtet Die  Substanz  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren 
tus  kochendem  Wasser  bei  110  bis  110,6**  und  bleibt  alsdann 
sähflüssig.  Sie  hat  die  Formel  einer  Phenoxyacetophenon- 
'.arbonsäure,  CeHiCCO .  CH, .  OC Jl6)C00H  und  giebt  ein  weifses 
lockiges  Sübersalz  dsHuAgOi.  Das  Phenoxymethylenphtalyl 
Bt  isomer  mit  den  Methyläihem  des  Oxy-  und  Erythroxyanthra- 
ihinona,  C6H4(CO)8=C6H3  .  OCH3 ,  welche  durch  Digeriren  der 
>eiden  Oxyanthrachinone  mit  Jodmethyl,  Kali  und  Methylalkohol 
ils  gelbe,  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Producte  er- 
[^alten  werden  und  beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  BUckbil- 
lung  dtf  Oxyanthraehinone  zersetzt  werd&Du  —  p-Kresoxacet- 
fäure  (I)  giebt  mit  Phtakäureanhydrid  und  Natnumacetat  er- 
tützt  Kresoxymethylenphtalyl  y  CieHuOs  =  C«H4(CO)8=CH . 
DQ^Etr,  schwach  gelbliche,  perlmutterglänzende  Krystallblättchen| 

(1)  Dieser  JB.  weiter  unten. 
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welche   gegen    165*^   erweichen   und  bei  173  bis  174**   schme 
und  sich  schwer  in  siedendem  Alkohol  lösen.  —  Die   Analo^oJ 
die  sieh    nach  Vorstehendem   z;wisch»5n    Phtalsaureauhydrid   uudj 
Benzaldehyd  (1)  zeigt,  tritt  auch  in    dem  Verhalten   gegen  M**J 
loDsüureäther  und  Aceteasigather  (2)  hervor,  wenngleich  hierb«i| 
nur  spärliche  Mengen  der  Condensationsproducte  erbalten  werden» 
Beim  Erhitzen  von  PhtaUäureanhydrid  rait  Malonsiiui      ''       imd^ 
Natriumacetat   bilden   sich    unter   Entweichen    von    K 
zwei  Subutanzen,  nämlich  das  in  Eiseasig  und  den  anderen  üb*| 
liehen  Lösungsmitteln  fast  ganz  unlösliche,   in  siedendem  Nitro- j 
henzo\  löBVicha  o-Tni*emoi/lßnbemol^  Ce{Ctill^'CO)s  (3)  and  ein#| 
aus  heifsem  Eisessig  in  feinen  gelben,  bei  217  bis  219,5®  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CnHijO*,    welche  allj 
MBthyhnphtalyl^  CBH4(CO)i=CHt,  aufgefalst  werden  kann.  Acet- 
essigäther  liefert    beim   Erhitzen    mit   Phtalsäureanhjdrid    and 
Natriumacetat  unter  Kohlensäureentwicklung  ebenfalla  o-TVää-J 
eoi/lenhemol  und  aufserdem  einen  Körper  Ci^HgOf,    welcher 
Eisessig   und  Alkohol   umkrjstaliisirt    feine   schwefelgelbe^   bell 
209  bis  21 P  schmelzende  Nadein  darstellt, 

M.  Kuhara  (4)  hat  durch  successive  Behandlung 
Phtalylchlorid  mit  Ammoniak  und  Salzsäure  einen  mit  dooi] 
Phiaiimid  isomeren  Körper  C^H4( CO )<NH  erhalten.  ErBcbmiktJ 
bei  193^  unter  Zersetzung  und  sublimirt  in  Flacken,  \A\ 
schon  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  (leichter  in  der  Wärnw)] 
loslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  durchsichtigeOy  j 
rhomboedrischen  KrystaUen.  Eine  Wiedergewinnung  des  Kdr] 
pers  gelang  nicht,  vielmehr  wurde   an  seiner  Stelle   FbuUittii«-] 


(1)  DieMS  wirkt  auf  Phenoxacetaäurs  D&ch  Oglialoro  (JB  f  ISMrl 
876)  Allerdings  unter  Bildung  von  Oxyph<siiylÄimrot«Äure  CBHftCH»C'<OC,!yf 
ÜOOH,  dficb  scheint  es  zuweilen  nur  von  Versclüüdenheiten  im  Vertahrm] 
absubäugea,  ob  Kohlensäure  ftustritt  oder  nichts  denn  wAhrend  OglUlortj 
(JB.  f.  187dp  820)  aus  Natriumpbenylacetat^  Benzaldehyd  und  Ac^U&lijnJnl  [ 
PbünyUiaimtBJlQre  erhalt,  bildet  sieb  nach  A«  Miohftel  (Am.  Chem.  J.  f,  911)] 
AUS  Bonzalddhydf  Nrntriumacetat  und  PhenylesgigiAarQ  Stilheo«  —  (2)  Tgtij 
Clainen,  dieser  JB.  S.  580.  ^  (&)  JB.  t  1878,  322.  —  (4)  CIi«id.  Cninj 
1881,  467  aus  Am.  Chem.  J.  S,  26. 
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anhydrid  erhalten.  Wird  Phtalylchlorid  mit  Ämmoniakgas  be- 
handelt;  so  geht  es  in  Phtalimid  über.  Concentrirt  man  eine 
Lösung  von  Phtalylchlorid  in  Ammoniak^  so  scheidet  sich  PhtaU 
ammsäwre,  C6H4(COOH)CONHt,  ab.  Bequemer  wird  letztere 
durch  Kochen  von  Phtalimid  (erhalten  durch  Einleiten  von  Am- 
moniak in  einen  Ballon,  welcher  gelinde  erwärmtes  Phtalsäure* 
anhydrid  enthält)  mit  Barytwasser  und  Fällen  der  mit  Kohlen- 
säure behandelten  Flüssigkeit  mit  Alkohol  dargestellt.  Das  phtal- 
amina.  Baryum  ist  ein  amorphes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver ; 
durch  Kaliumsulfat  wird  es  in  das  Kaliumsalz  übergeführt. 

O.  Miller  (1)  machte  weitere  (2)  Mittheilungen  über  die 
isomeren  Nürophtalsäuren,  Er  bezeichnet  die  sogenannte  ge- 
wöhnliche nunmehr  als  a-Nürophtahäure ,  die  Isonitrosäure  als 
ß'Nüropktalftäure,  ebenso  ihre  Derivate  und  zwar  ist  diese  Be- 
zeichnung in  demselben  Sinne  aufzufassen,  wie  die  der  a-  und 
/3-Nsphtalinderivate,  da  die- a-Nitrophtalsäure  durch  Oxydation 
des  a-Nitronaphtalins  erhalten  wird.  lieber  die  j3-NitrophtaI- 
säure  und  ihre  Derivate  ist  das  Wesentlichste  bereits  mitge- 
theilt  (2),  nur  bezüglich  ihrer  Trennung  von  der  a-Säure  ist 
nachzutragen,  dafs  Miller  diese  nunmehr  auf  das  verschiedene 
Veriialten  der  beiden  Säuren  in  alkoholischer  Lösung  gegen 
Sahssäuregas  gründet;  die  j3-Säure  geht  hierbei  glatt  in  den 
neutralen  Aether  über,  die  a-Säure  dagegen  fast  ausschliefslich 
in  einen  sauren  Aether,  der  als  solcher  durch  Sodalösung  ent- 
fernt werden  kann.  Der  neutrale  ß  -  Nitrophtalaäureäthery 
CeHs(N02)(CO,C,H5)2,  schmilzt  bei  340;  zur  Abscheidung  der 
Säure  wird  der  Aether  zunächst  in  das  Kaliumsalz  übergeführt 
(30g  werden  in  60  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  auf  dem 
Wasserbad  erhitzte  Lösung  allmählich  mit  einer  Lösung  von 
12  g  Kalihydrat  in  10  g  Wasser  versetzt) ,  das  ausgeschiedene 
farblose  Salz  mit  Alkohol  gewaschen  und  mit  Salzsäure  zersetzt. 
Der  mure  ß-Näropktalsäureäther,  C«H,(NO,)(CO«H)(COiC2H5), 
bildet  sich  neben  dem  ersteren  nur  in  Spuren;  er  ist  in  Soda 
löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser   in  dünnen    langen  Nadeln, 

(1)  Ann.  Chem.  »O»,  223.  —  (2)  JB.  f.  1878,  790. 
Jahr«i«ber.  f.  Cbem.  a.  a.  w.  fOr  1881.  51 
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welcbe  an  der  Luft  allmählich  verwittern,  bei  127  bi»  128^ 
schmelzen  und  ein  löaliches,  in  feinen  langen  Nadeln  krystmOi- 
airendes  Silber  salz  geben,  ß-Nürophtalmureanhi/drid,  CsHiNOj, 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  der  Säure  auf  170**  bis  siun  Auf 
hören  der  Blasenbildung  (bei  10  g  etwa  Vi  Stunde).  Der  braun* 
liehe  gummiartige  Rückstand  sublimirt  bei  210**  ina  trockeneö 
Lnftetrome  fast  vollständig  in  farblosen  verzweigten  Krystall* 
aggregaten.  Das  sublimirte  Anhydrid  schmikt  bei  114*'  und 
k>ßt  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifeem  Wasser  und  in 
Aether,  Von  Salzen  der  ^-Sänre  werden  neu  beschrieben  dis 
Kaliufusalz  CaH.^NOßKf,  welches  sich  in  Wasser  leicht  löst  und 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in  mikroskopischen  farbloton 
Tafeln  oder  Nadeln  gefällt  wird,  und  das  Zutksalzj  welches  nicht 
ganz  neutral  erhalten  werden  konnte;  specieller  bedchriebefi 
werden  das  Silber-  und  BaryumHalz.  —  Die  von  frUhereo 
Autoren  beschriebenen  Verbindungen  der  (gewöhnlichen)  Nitro* 
phtalsäure  beziehen  sich  nicht  immer  auf  reine  a^Nitrophtalaäure, 
weshalb  Miller  diese  ebenfalls  genauer  untersucht  hat.  Die 
a-Nitrophtalfiüure  wird  durch  zw^eimaliges  Krystallisiren  der 
Rohsäure  rein  erhalten.  8ie  krystallisirt  aus  WasBer  in  blab* 
gelben  Prismen  oder  Tafeln  des  klinorhombischen  tSystems  (l), 
besonders  schön  aus  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Zer- 
setznng  des  sauren  Aetliyläthers  mit  rauchender  Salzsäure  b«i 
ISO'l  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  aie  weit  wenig« 
löslich  als  die  ^-Säure.  Sie  kann,  den  vorhandenen  Schnidl- 
punktsangaben  zuwider,  nicht  ohne  Anhydridhildung  geschmolieQ 
werden;  im  zugeschmolzenen  Capillarröhrchen  schmilzt  sie  b« 
218°.  a-NitrophtaU  Zink,  CBHsNOfiZn  ,  ist  in  heifsem  WasMT 
weniger  löslich  als  in  kaltem  und  scheidet  sich  daher  beim  E^ 
hitaen  einer  Lösung  der  Säure  mit  Zinkoxyd  oder  «carbonat 
als  krystaliiniöclier  Niederschlag  aus,  der  beim  Erkalten  bis  auf 
eine  kleine  Menge  basischen  Salzes  wieder  in  Lösung  geht 
Kalt  gesättigtej  etwas  freie  Säure  enthaltende  Lösungen  geb^ii 
beim  Erhitzen  charakteristiache  spiefs förmige,  weUse^  2u  Botettoa 


(1)  Cofltft,  Ber.  1672,  899. 
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oder  Erasten  yereinigte  wasserfireie  Nadeln.  Die  Beschreibung 
des  Salzes  yon  Faust  (1)  pafst  mehr  zu  dem  der  ß-SHwre. 
Das  Baryumaalz,  CsHsNOeBa^  ist  wasserfrei  und  wird  durch 
Fällung  erhalten.  Aus  heifsen  Lösungen  scheidet  es  sich  in 
mikroskopischen,  beim  Eindampfen  in  grOfseren  gelblichen 
Blättchen  aus.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  bildet 
aber,  ähnlich  dem  ß  Salz,  übersättigte  Lösungen.  Es  kann  ohne 
Veränderung  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden 
(das  /}-Salz  wird  hierbei  etwas  sauer).  Neutraler  a- Nitrophtal- 
säuteäther  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die 
alkoholische  Säurelösung  nur  in  geringer  Menge  (10  bis  15  Proc.) 
and  wird  besser  aus  dem  Silbersalz  dargestellt.  Er  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  farblosen  rhombischen  Prismen  und 
achmilzt  bei  45^.  Der  saure  a-Nitrophtahäureäther  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  schneeweifsen,  mehrere  cm  langen  Na- 
deln; sein  StUiersale,  C6Hs(NO0(CO8C,H6)CO,Ag ,  wird  aus 
heUsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  a-Amidophtal" 
Säureäther  wird  aus  dem  Nitroäther  durch  Salzsäure  und  Zink* 
ataub  dargestellt  und  ist  schwierig  rein  zu  erhalten;  er  bildet 
ein  geruchloses  gelbes  Oel.  Durch  Ealiumnitrit  wird  daraus 
a-Ozyphtalsäureäther  und  durch  dessen  Verseifung  a-Oxyphtal' 
säure  gewonnen.  Sie  entsteht  auch  durch  Oxydation  von 
Aoet-a-Naphtol  mit  Chromsäure  und  Eisessig.  Die  mit  Httlfe 
des  Zinksalzes  gereinigte  Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen 
Nadeln.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  kirsch- 
roth  gefärbt.  Das  Bittersalz,  C«H8(OH)(CO<Ag)8,  bildet  farblose, 
mikroskopische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen,  die  sich 
am  licht  bräunen. 

Ad.  Claus  und  O.  May  (2)  berichteten  über  Äzophtal- 
säure.  Dieselbe  wurde  aus  Nitrophtalsäure  vom  Schmelzpunkt 
219  bis  220^  durch  Reduction    mittelst   Natriumamalgam  ge- 


(1)  JB.  f.  1871,  631;  Faust 's  Analyse  des  Zinksalzes  ist  unnohtig 
berechnet  —  (2)  Ber.  1881,  1880;  May,  Inauguraldissertation,  Frei- 
burg, 1880. 
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Wonnen;  aus  der  zur  Syrupdicke  concentrirten  alkalischen  Lö- 
sung scheidet  eich  das  azophtala.  Natron  in  echönen  Krystalleii 
aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  gei'eini^ 
werden.  Die  Azophialsäure,  CißHioNgOe,  wird  aus  der  LösuDg 
des  Natronsalzes  durch  Säuren  als  goldgelber  Niederschlag  ge- 
fällt und  bildet  getrockoet  ein  feines  gelbes  Pulver,  das  sich  in 
viel  kochendem  Wasser  löst  und  bei  langsamem  £rkalten  in 
kleinen  Krystallnädelcben  ausscheidet.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  stark  sauer.  In  Alkohol  und  Äether  ist  die  Säure  nicht 
lößliclier  als  in  Wasser.  Sie  begiunt  bei  etwa  220"  sich  zu  bräunen, 
bei  2^*^  zxk  schmelzen,  schmilzt  aber  vollkommen  erst  bei  250'  , 
unter  Zersetzung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  giebt  sie  schon 
bei  tieferen  Temperaturen  ein  Sublimat,  das  aus  feinen,  gelb- 
lichweifsen  Nädelchen  besteht.  Dsis  Nairiumnak^  CuM^^tO^t^ 
+  lOHtO,  bildet  grofse  Krystalle  von  der  Farbe  des  Kalium- 
di Chromats  und  starkem  Dichroismus,  welche  die  Combinalion 
zweier  monoklineti  Prismen  darstellen.  Es  verwittert  bei  ge- 
wohnlicher  Temperaturj  wird  aber  erst  bei  110"  wasserfrei.  In 
Wasser  ist  es  au fserord entlich  leicht  löslich.  Das  KatiumiaUy 
CibH^NkOsiK*  H-  OHjfO,  krystallisirt  in  feinen  langen  Nadele 
von  brauner  Farbe  und  prachtvollem  Metallglaoz ;  es  verliert 
das  Kryatallwaäser  bei  110"  und  ist  an  feuchter  Luft  zerfliefs- 
lich.  Eine  Lösung  der  Azophtalsäure  in  Ämniontak  wird  beim 
Eindampfen  sauer  und  scheidet  ein  körniges  Kry  stall  pul  ver  avw; 
das  netiiiale  AmmoniumHülzj  eine  braune  harzige  Masse,  scheint 
nicht  zü  kryatallisiren  Das  Mogneniuntäah  ^  CVeUiNiOsMgt 
-f-  18H,0j  krystallisirt  leicht  in  grofsen  durchsichtigen,  gelb- 
rotheo,  luftbeständigen  Kry  Stallaggregaten,  welche  sich  in  Wasster 
ziemlich  leicht  lösen*  Das  liartfumsolz  it*t  ein  in  Wasser  unlöt* 
liches  gelbes  Pulver,  ebenso  das  ziemlich  lichtbeständige  Silifer- 
salsSf  welches  beim  Erhitzen  schwach  verpufft  Das  Kalksak 
giebt  bei  der  Destillation  mit  Kalk  u.  A,  Azophett^Un* 

0.  Jacobsen   (1)   hat   die   bis   dahin   unbekannte   Xylyl- 
säure  C6Hj(CHj)[,j(CHij)[4]COaH[ä],  welche  Er  hoxyliflsäure  nennt. 

(1)  £er.  1881,  2110. 
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durch  Erhitzen  Ton  Monobrom-p-xylol  mit  Natriumamalgam  und 
Chlorkohlensäureätber  auf  110^  und  Verseifung  des  entstandenen 
Aethers  dargestellt  (1).  Die  Säure  wurde  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  und  Erystallisation  ihres  Calciumsalzes  ge- 
reinigt. Die  Isoxylylsäure  ist  in  heifsem  Wasser  sehr  wenig, 
in  kaltem  kaum  löslich.  Aus  verdünnter  heifser  Lösung  ihrer 
Salze  durch  Säuren  abgeschieden,  bildet  sie  eine  weiche,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende  Erystallmasse.  In  Alkohol  ist  sie 
iufserst  leicht  löslich.  Sie  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  132^  und 
siedet  bei  268^,  sublimirt  schon  weit  imterhalb  in  langen,  sehr 
zarten  Nadeln  und  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Das 
CalciumaaU,  (C9H90,)»Ca  -|-  2H«0,  ist  auch  in  der  Hitze  nur 
mäfsig  löslich  und  bildet  beim  Verdampfen  der  Lösung  strahlig- 
krystallinische,  ziemlich  harte  Krusten.  Beim  Erhitzen  mit  KslÜl 
liefert  es  reines,  erst  nahe  unter  10"  schmelzendes  p-Xylol.  Das 
Baryumaalz,  (C9H90s)9Ba  -\-  4HxO,  ist  leichtlöslich  und  bildet 
sehr  kleine,  zur  compacten  Masse  vereinigte  Nadeln,  welche  bei 
100^  im  Erjstallwasser  schmelzen.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt 
erst  aus  syrupdicker  Lösung  in  langen  Prismen  oder  Nadeln. 
Seine  Lösung  giebt  mit  Stlbernitrat  einen  flockigen,  aus  heifser 
liösung  in  kleinen  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag,  mit 
Kupfersulfat  einen  hellblaugrünen,  amorphen,  auch  in  der  Hitze 
sehr  wenig  löslichen  Niederschlag,  der  sich  unter  der  Flüssig- 
keit in  Rosetten  mikroskopischer  Nadeln  umwandelt;  mit  BM- 
nürat  einen  weifsen,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslichen ,  mit 
Eisenchlorid  einen  gelbbraunen  Niederschlag,  in  heifsem  Wasser, 
sowie  in  überschüssigem  Eisenchlorid  unlöslich.  Das  Amid  der 
Säure  (aus  dem  in  der  Kälte  krystallisirenden  Chlorid  darge- 
stellt) krystallisirt  in  langen,  bei  186"  schmelzenden  Nadeln,  die 


(1)  Als  Nebenprodact  entstehen  hierbei  erhebliche  Mengen  von  Queck- 
silberdi-p-xylyl  (C0H«)«Hg.  DasMelbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
Aether  und  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzolkohlenwasserstoffen,  Aus  heifsem  Toluol  krystallisirt  es  in  harten 
durchsichtigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  1 23®.  Bei  der  Destillation  liefert 
es  Di-p-Xylyl  (C^Hq),,  welches  aus  Alkohol  in  langen,  baumförmig  yerzweig- 
ten,  bei  125**  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 


eich  sehr  leicht   in   Alkohol,    sehr  wenig    in  Wasser  lösen.  — 
Durch  Kaliumpemianganat  wird  die  leoxylyUäure  zu  einer  ein* 
zigen    DicarboDfläure ,     CeH»(COtH)[ ,  ](COtH  )[8jCHj{4] ,     oxydirt, 
welche  Jacobsen  ß-Xi/lidinsäure  nennt.     Diese   ist   in   kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  schwer  lösHch  und  krystallitin 
daraus   in    mikroskopi sehen   büschelförmig    vereinigten   Nadeln. 
Ans  überhitzter  (220  bis  23CI^),  am  besten  salza.  Lösung  scheidet 
sie  sich  in  deutlicheren  kleinen   rhombischen  Tafeln   aus.     Aas 
heiTsem  Alkohol,  in  dem  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist,    krystal- 
llsirt  sie  beim  Erkalten  in  warzenförmigen  Gruppen  sehr  kleaner 
glaßglänz ender  Nadeln.      Sie   schmilzt   zwischen   320  und  dSif 
und  sublimiil  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  in  glasgliinxeo* 
den  Krystallen.     Das  Baryumsalz  trocknet  zu   einer   amorphen 
Masse  ein,  das  Zinksalz  ist,   wie  das  der  Xylidinsäure,  in  der 
Kälte  sehr  leicht,  in  der  Hitze   sehr  schwer   töslich.      Das  Am- 
moniaksalz  bildet  eine  strahlig -kryötallinische,  sehr  leicht  löahclv 
Masse;    seine    Lösung    giebt  mit  Kupfersulfat    einen   flockige ^ 
hellblauen,  mit  Zinksulfat  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von 
Isoxylidinsäure)  ( I ).    Das  Silber  salz  ist  in  heifsem  Wasser  reich- 
lich löslich  und  scheidet  sich    daraus  beim  Erkalten  in   kleinen, 
harten  foystallwarzen  ab.   Von  den  beiden  möglichen  Constita* 
tionsformeln    der    Häure    entscheidet    Jacobsen    sich    für  die 
obige,  theils  wegen  der  Unfähigkeit  der  Säure^  selbst  beim  E^ 
hitzen  mit  Acetylchlorid  ein  Anhydrid  zu  bilden,  theils  weil  die 
aus  ihr    dargestellte  Sulfosäure   beim  Schmelzen   mit  Kali   eine 
Oxysäure  liefert,  die  von  Salzsäure  selbst  bei  225**  nicht  ange- 
griflen   wird  (2)   imd    daher  als  Homologes  der  y^Oxyisophtal- 
säure      C6Ht(  CÜ,H  )ii  )(CO«H)[a,](  CH,)[4](OH)(5)     anzusehen      ist. 
Diese  Oxysäure  ist   in    heifsem  Wasser  sehr  leicht,   in   kaltem 
ziemlich  schwer  löeUch  und  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirtec 
Nadeln.     Sie  schmilzt    erst   nahe  über   270*^.      Ihre    wässerige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction,   die  ihrer 
einen  hellbraunen  Niederschlag, 


"1 

in  um      I 


(n  JB.  f.  1872,  598.  —  (2)  Eiqü  Eigenschaltj  die  stach  Jaoohien  um 
deojoiiigen  Siureo  aakommt,  bei  deaoß  Carboxyl-  imd  Hydroxylgruppe  nch 
ia  m-Btollang  befinden. 
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E.  Erlenmeyer  (1)  hat  Phrnyl-ß-chlorpropiansäure  er- 
halten durch  längeres  (zweijähriges)  Stehen  einer  mit  Salzsäure 
gas  gesättigten  Ldsoug  von  Zimmtsäure  in  Eisessig.  Sie  läfst 
sich  von  der  unveränderten  Zimmtsäure  durch  Schwefelkohlen- 
stoff trennen.  Natriumcarbonat  scheidet  aus  ihr  schon  in  der 
!^äke  Styrol  ab.  Phenyldichlorpropionsäure  wird  durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  Zimmtsäure  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlor 
and  Verdunsten  in  weifsen,  bei  162  bis  164®  schmelzenden 
Blättchen  erhalten.  Durch  kochendes  Wasser  wird  sie  viel 
langsamer  zersetzt  als  die  Bromverbindung,  durch  Sodalösung 
schon  in  der  E^lte.  Beim  Destilliren  damit  wurde  die  der 
Gleichung  CeHiiCHCl-CHCl-COONa  =  C6H5-CH=CHC1  +  CO, 
-|-  NaCl  entsprechende  Menge  Chlorstyrol  erhalten.  Phenyl- 
vinyläther,  CeHö-C&CH-OCjHs,  entsteht  durch  Erhitzen  des 
letzteren  mit  alkoholischer  Lösung  von  Ealihydrat  oder  besser 
Natriumäthylat  auf  180^  und  bildet  eine  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  217®  und  dem  spec.  Gewicht  0,9812 
bei  (fi,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Phenyläthylaldehyd 
und  Alkohol  zerfällt.  p-Nürophenylglycidsäurs  entsteht  neben 
P' Nur ochlor styrol  und  p-Nitrophtnylchlormilchsäure  durch  Be- 
handlung von  p-nitrozimmts.  Natron  mit  einer  Unterchlorig- 
säurelösung. Sie  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  mit  Chlor- 
wasserstoff leicht  zu  p-Nitrophenyl-j9-chlormilchsäure  verbinden. 

Nach  O.  Rebuffat  (2)  krjstallisirt  zimmts.  Baryum  in 
in  Prismen  oder  Blättchen  von  der  Formel  (C9H702)8Ba4-2HfO. 
Beide  Formen  gaben  in  das  Calciumsalz  übergeführt  identische 
Producte  von  der  Formel  (CÄ02)tCa  -f  SHgO. 

P.  Friedländer  (3)  erhielt  durch  Eintragen  vonp  jVÄro- 
zimmUäureäiher  in  eine  abgekühlte  Mischung  von  6  Thln. 
Schwefelsäure  und  3  Thln.  Salpeteiaäure  (50«  B.)  eine  VerbiA- 
dung  CiiHioNsOe;  welche  also  die  Zusammensetzung  eines  Di- 
nitrozimmtsäureäthers  besitzt,  jedoch  die  zweite  Nitrogruppe  in 
der   Seitenkette   enthalten   mufs,    wie    ihre    Oxydation    durdi 


(1)  Ber.  1881,    1867.  —    (2)   Outz.  chim.  ital.  11,    165.  —    (8)   Ber. 
1881,  2575. 
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Chroroaäure  und  Eisessig  zu  p  -  Nitrobsnzoi;Mure  und  durch 
undere  OxydatioDsmittel  (z.  B.  chrotna,  Kali  und  Eisessig)  sn 
p-Nitrohenzaldehi/d  beweist,  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in 
dickeu  hellgelben  Tafeln,  sclmiilzt  bei  lOl*  bis  110*'  und  tMt 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  analoge 
Meihi/lvej'biyidung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadejn 
vom  JSchmelzpunkt  104^^  Beide  haben  schwach  saare  Ei^^eii- 
Schäften,  Auch  die  freie  p-Nitrozimmtßäiire  giebt  ein  hölier 
nitrirtes,  aus  Aceton  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzptinkt  196 
bis  197'*  krystalliöirendes  Product. 

Nach  K.  H  a  11  8  h  o  f  e  r  ( 1 )  krystallisirt  der  p  -  Ntiromofuh 
bromzimmisäureäthylfHfer,  C6H|(N08)CH  .  CBr  .  COOCiH?,,  rhom- 
bißch,  a  :  b  :  c  =  0,5272  :  1  :  0,1932.  Lichtgelbe,  durchsichtig«, 
prismatische  Krystalle  der  Combination  p  ^  ccP(HO)^ 
q  =  ooP2(120),  c  =0P(001),  d  =  Poo(lOl),  seltener 
a  =  ooPcso(l(X*)  und  b  —  ooPoo(OlO),  Stets  von  monoerm- 
metriöchem  Habitus  durch  Kleinheit  oder  Fehlen  des  einen  Paar^ 
von  dj  das  herröchende  Paar  meist  treppenförmig  vertieft.  Un- 
vollkommen spaltbar  nach  c.  Winkel  p  :  p  =^  55**36',  d  :  p 
=  72^16'. 

oAetht/lfjmtdozimmfmurt  wird  nach  E.  Fischer  (2)  leicht 
erhalten  durch  mehrstündiges  Kochen  von  o-Amidozimmtsäure 
(10  Thle.)  mit  Jodäthyl  (10  Thle.),  Aetzkali  (3,6  Thle.),  Alkohol 
(40  Thle)  und  Wasser  (15  Thla).  Beim  Verdunsten  des  Alko- 
hols bleibt  die  Aethylamidosäure  gemengt  mit  unveränderter 
Amidosäure  und  anderen  Producten  als  dunkel  gefärbtes  Oel 
zurück,  welches  in  heifser  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  durch 
Esgigsäiire  wieder  abg^chieden  und  mit  Aether  extrahirt  wird. 
Wird  die  schwefeis.  Lösung  desselben  mit  Natriumnitrit  versetst, 
so  Bcbeidet  Bich  o-Nttrosoätbi^lamidozimmhäure^  C6H4  .  CaHjOf. 
N(CaH5)N0.  als  rasch  erstarrendes  Oel  ab.  Aus  verdünntem 
Alkohol  urakrystallisirt  bildet  diese  schwachgelbe  Blättchen, 
welche  bei  149''  unter  Zersetzung  schmelzen,  sich  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser  lösen.    Bei  der  Keduction  mit  Zink 


(I)  Zeit«chr.  Krjat.  e,  136,  —  (Ä)  Ber.  1881,  482. 
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id  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösimg  entsteht  eine  Hydrasin- 
ure^  welche  Fehl  in g 'sehe  Lösung  reducirt. 

E.  Fischer  (1)  berichtet  ilher O'Hydramnztmmisäure.   Zur 
arstelinng  von  o-Diazoeimmtsäure  wird  o-Amidozimmtsäure  (2) 

Thle.)  in  Salzsäure  (6  Thle.  von  1,19  spec.  Gewicht)  und 
^asser  (50  Thle.)  gelöst  und  zu  der  erkalteten  Lösung  Natrium- 
trit  in  geringem  Ueberschufs  gesetzt^  wodurch  sich  die  Kry- 
alle  der  salzs.  Ämidosäure  sehr  bald  in  ein  gelbliches  Pulver 
^rwandelU;  das  gewöhnlich  ein  Gemenge  des  salzs.  und  sal- 
iters.  Salzes  der  Diazozimmtsäure  ist.  Die  Salze  der  letzteren 
ad  in  Wasser  schwer  löslich  und  relativ  beständig.  Das 
ttrat    scheidet    sich    aus    lauwarmer    Lösung    beim    Erkalten 

fast  farblosen  kurzen  Krjstallen  CsHTOsNaNGs  aus.  Es  ver- 
ifft  beim  Erhitzen  heftig;  kochendes  Wasser  führt  es  in 
Cumaraäure  über.  Li  alkalischer  Lösung  ist  die  Diazoverbin- 
mg  selbst  beim  Kochen  beständig;  in  schwefligs.  Alkalien  löst 
D  sich  in  der  Kälte  leicht,  unter  Bildung  von  diazosulfons. 
ilzen.  Zur  Darstellung  der  Hjdrazinzimmtsäure  wird  Diazo- 
mmtsäure  oder  die  mit  Natriumnitrit  behandelte  Lösung  der 
midosäure  sammt  dem  suspendirten  Niederschlage  in  eine  kalte 
teung  von  neutralem  Natriumsulfit  eingetragen,  die  entstandene 
inkelrothe  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch 
inkstaub  entfärbt,  filtrirt,  mit  festem  Kochsalz  gesättigt  und 
it  Essigsäure  versetzt,  worauf  sich  das  sulfons.  Salz  in  feinen 
dben  Nadeln  abscheidet.  Dasselbe  ist  sehr  leicht  löslich  und 
ducirt  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Durch 
tlzsäure  wird  es  beim  Kochen  sehr  leicht  in  Schwefelsäure 
id  Hjdrazinzimmtsäure  gespalten,  welche  theilweise  in  ihr 
Deres  Anhydrid  übergeht.  Auf  Zusatz  von  überschüssigem 
Ikali  scheidet  sich  das  Hydrcusimimmtsäureanhydrid,  CsHsNtO, 

farblosen  Oeltröpfchen  ab,  welche  bald  zu  feinen  Nadeln 
starren;  es  schmilzt  bei  127^  und  ist  unzersetzt  flüchtig.  Li 
dfsem  Wasser  ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Er- 
dten  aus;  durch  concentrirte  Alkalien  wird  es  fast  vollständig 

(1)  Ber.  1881,  478.  —  (2)  JB.  f.  1880,  866. 
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abgeechieden.  Concentrirt©  warme  Salzaäure  löst  das  Anbjd 
leicht,  beim  Erkalteo  scheidet  »ich  ein  Uydrochlorai  in  ku 
Prismen  aiis>  welcheß  in  verdüoDteT  kalter  Salzsäure  nur  ont 
tbeüweiser  Zersetzung  löslich  ist  (Aether  entzieht  der  Lös 
Anhydrid).  Das  Hjdrazinzimmtsäureanhydrid  reducirt , 
weichend  von  allen  übrigen  secundären  Hydrazineti,  weder  alks- 
lische  Kupfcrlösimg,  noi-^h  ammoniakalische  Silberldsung.  Seine 
warme  salzs.  Lösung  bildet  mit  Natriumnitrit  unter  lebhafter 
Ga8entwiükelungC'aMo*i^riY(2);  es  besitzt  daher  nach  Fischer 
CH^CH-CO 

N-NH»;    das   Fehlen  der  Imidogni|ipf 


/ 


die  Formel  CeH4_ 

erklärt  die  Unlöslichkeit  in  Alkalien. 

P.  Friedländer  und  H.  Ostermaier  (1)  theilten  ein* 
Untersuchung  de«  Carbastyrils  mit.  Zur  Darstellung  deaselba 
fanden  Sie  nur  die  Methode  von  Morgan  (2),  Behandlung  dei 
o-Nitrozimmtsäureäthers  mit  Schwefelamraonium  ^  zweckmilaig' 
Bei  Anwendung  von  alkoholischem  Schwefelammonium  wird 
neben  Carbostyril  ein  Oxycarbostifril  erhalten»  das  sich  tam 
Theil  beim  Erkalten  des  Reactionsgemisches  als  AmmoniakMli 
in  glänzenden  Blättehen  ausscheidet,  zum  Theil  aus  dem  Filtrat, 
nachdem  dasselbe  zur  Trockene  verdampft,  mit  sehr  verdünnter 
heifser  Natronlauge  extrahirt  und  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure  vom  Carbostyril  befreit  ist,  durch  Schwefelsäure  gefillt 
wird.  Da«  Carbostyril  schmilzt  bei  198  bis  199",  Es  giebt  mil 
Alkalien  und  Erdalkalien  Salze,  die  schon  durch  Kohlenaiure 
zersetzt  werden.  Das  Kalium-  und  NatritnnAalz  werden  durch 
überschüssiges  Alkali  in  silberglänzenden  Blättchen  gefallt.  Du 
Bnryumsak,  (C9HtiN0)BBa,  bildet  glänzende  ^  schwer  iJ^sUch« 
Blättchen.  Zu  den  Schwermetallen  besitzt  das  Carbostyril  keine 
Verwandtschaft.  Aethylcarbosryril,  CsHhNO  .  CjH-j,  wird  durdn 
Erwärmen  gleicher  Molc^küle  Carbostyril,  Jodäthyl  und  Kali- 
hydrat  dargestellt  und  nach  Zusatz  von  Alkali  mit  Wasser 
dampf  abdestillirt ;  es  bildet  ein  dickflüssiges,    in  sehr  niedriger 


{1)  Bor.  ISBl,  1916.  —  (2)  JB.  t  1S77,  788. 
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Temperatur  krystaUinisch  erstarrendes  Oel  yon  durchdringendem 
sülslichem  und  an  Chinolin  erinnerndem  Geruch;  welches  bei 
2Ö0®  unter  geringer  Zersetzung  siedet.  Das  Aethylcarbostyril 
ist  eine  starke  tertiäre  Base^  welche  zerfliefsliche  Salze  bildet; 
das  FUuindoppehalz  krystallisirt  gut,  das  Ferrocyanat  ist  ein 
schwer  löslicher  krystallinischer  Niederschlag.  Von  Alkalien 
wird  das  AethylcarbostTril  nicht  angegriffen,  durch  Erwärmen 
mit  Salzsäure  in  CarbostTril  zurückgeführt.  Das  Oxyoarbostyrilj 
CsHfNOt;  schmilzt  bei  190,5^  und  sublimirt  in  feinen  Nadeln. 
£s  ist  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  als  Carbost3rril,  in  kaltem 
Wasser  fast  nicht,  schwer  in  heifsem  löslich ^  aus  dem  es. in 
perlmutterglänzenden  farblosen  Blättchen  krystallisirt.  Das 
Oxjcarbostyril  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  welche  Carbo- 
nate  zersetzt.  Das  Kalium-  und  Natriumsalt  sind  löslich  und 
werden  durch  Alkali  in  glänzenden  Blättchen  gefällt,  das 
JBaryumaahy  (C9H6NOt)tBa,  bildet  verfilzte,  weüse,  schwer  lös- 
liche Nadeln.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlösliche 
H^iederschläge,  das  Eisenoxydulsalz  von  ziegelrother,  das  Oxyd- 
sah  von  violettbrauner  Farbe.  Hierdurch,  sowie  durch  intensive 
Bothfärbung  der  wässerigen  Lösung  bei  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salpetersäure  ist  das  Oxycarbostyril  charakterisirt.  Saure  Re- 
duetionsmittel  verwandeln  es  glatt  in  Carbostyril,  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  in  ein  Condensationsproduct. 
Aethyloxycarbostyrily  C9He(Cf  H5)N0t,  wird  wie  das  Aethylcarbo- 
styril  erhalten,  ist  jedoch  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 
Aus  einer  Mischung  von  Aether  und  Ligroin  krystaUisirt  es  in 
mehrere  cm  langen  dicken  Prismen,  welche  bei  73^  schmelzen 
und  fast  unzersetzt  destilliren.  Es  ist  eine  starke  Base.  Das 
salzs.  Salz  ist  sehr  zerfliefslich,  das  Platindoppdsah,  (CiiHnNOt . 
HCl)tPtCl4,  krystallisirt  gut.  Durch  saure  Reductionsmittel  wird 
ee  direct  in  Carbostyril  übergeführt.  —  Uebermangans.  Kali  in 
alkalischer  Lösung  oxydirt  das  Oxycarbostyril  zu  o-Nitrobemo^' 
säurej  das  Carbostyril  zu  Jsaiin  und  einer  sehr  sauerstoffreichen 
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G.  Merliüg(l)  theüte  eine  Untersuchung  über  Addifimih 
prodacte  dei  AtröpaHäure  (2)  mit.  Er  fand  die  Angabe  yoii 
Kraut  (3)  über  die  Bildung  einer  amorphen  Säure  beim  Er- 
hitzeu  von  Atropasaure  mit  Salztsänre  auf  137*^  bestätigt;  dic8efl)e 
igt  wahrscheinlich  mit  Ladenburg's  (4)  Tropid  identiÄch. 
Wird  Atropasaure  (10  g)  mit  bei  (^  gesättigter  Salzsäur«  (20L»ccm) 
5  Stunden  lang  auf  KJO*^*  erhitzt,  so  entsteht  ß-Chlorhydrü- 
ttüpasäure,  CA ,  CH{CHsCl)COOH ,  identisch  mit  der  v<m 
Spiegel  (0)  aus  Acetophenon  dargestellten  Säure.  Sie  kry- 
Bt^llisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  Bcheinbar  recht- 
winkeligen  Täteliihen  vom  Schmelzpunkt  86  bis  8B"  und  «ersetft 
sich  erst  gegen  17U''.  Im  trockenen  Luftstrom  sublimirt  sie 
zum  Theil  unzersetzt.  Im  Gegensatz  zu  der  Angabe  von 
Spiegel  wird  sie  schon  durch  Kochen  mit  der  berechneten 
Menge  Kalium carbonat,  ja  schon  durch  mehrstündige«  Kocbeo 
mit  Wasser  in  Tropaaäure  übergeführt ;  gleichzeitig  entsteht 
eine  geringe  Menge  Styrol.  Dieselbe  Chlorhydratropaaliur 
bildet  sich,  jedoch  weit  langsamer,  aus  Atropasaure  und  Sab- 
Bäure  bei  Zimmertemperatur.  Trockenes  Salzsäurega«  wird  bei 
0'*  von  Atropasaure  nicht  aufgenommen.  —  BromwasBerstofisitii« 
verbindet  sich  mit  Atropasaure  bei  100"  zu  fast  reiner  ^-Brom- 
hydratropasäure,  bei  0^*  zu  einem  Gemenge  von  a-  und  ^-Brom- 
hjdratropasäurej  wie  sich  aus  den  bei  der  Zersetzung  der  Säuren 
mit  Soda  entstehenden  Producten  ergiebt.  Die  ß-ßramh^dro- 
tropfisäure,  üf^Hf,  AM((MfBr)COOE  ,  kryatallisirt  aus  heifsem 
Schwefelkohlenstoff  in  kleinen ,  bei  93  bis  94"  sehmelsBenden 
PrismeUj  die  sieh  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol ,  nicht 
in  Wasser  lösen  und  erst  bei  etwa  150°  zersetzen.  Beim  Kochen 
mit  kohlens.  Kali  liefert  sie  neben  etwas  Styrol  TropasaureL 
Ihre    ammouiakalische    Lösung     hinterläfst    beim     Yerdunattfi 


(1)    Ber.    16S1,    330;     Ann.  Ghora,   MOB,    K  —  (J)   DiMelbo  wir  »u« 

Tbeil  nach  Spiegel  [Hiebo  (5)|  aus  Acetophooon  dArgostellt ;  hierbei  wui^t 
di«  Bildung  einer  botrüclitlinhen  Menge  IHphenylhenzoi  (Eng  1er  und  Btt- 
thold,  -jB.  f.  1874,  449)  beobacbtet  -  (3)  JB.  f.  1868,  M6.  —  (4)  JE  i 
1879,  719.  —  (6)  Diefter  JB,  S.  613. 
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i-Amidohydrairopasäure,  C JIö  .  CH(CH, .  NH,)COOH,  als  Kry- 
itallpulver.  Aus  heiTsem  Wasser  krystallisirt  diese  in  prachtvoll 
glänzenden  Blättchen  oder  aus  verdünnten  Lösungen  in  feinen 
N^adeln.  Sie  schmilzt  bei  169  bis  170®.  a-ßromkydratropasäure, 
C»E5CBr(CHt)C00H,  kann  in  reinem  Zustande  nur  durch  Ein- 
enrkung  von  Bromwasserstoffsfture  auf  Atrolactinsäure  erhalten 
«werden.  Sie  krystallisirt  aus  mit  Ligroija  ttberschichteter 
SchwefelkohlenstofHösung  in  grofsen,  durchsichtigen^  alkeitig 
g^t  ausgebildeten  Tafeln;  unkrjstallisirbare Mutterlaugen  werden 
hierbei  nicht  beobachtet.  Sie  schmilzt  nicht  ganz  constant  bei 
90  bis  91^  und  zersetzt  sich  schon  wenige  Orade  darüber. 
Beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  liefert  sie  reine  Atrolactinsäure 
ohne  Spur  eines  Kohlenwasserstoffs.  In  starkem  Ammoniak 
löst  sie  sich  unter  Zischen;  beim  Verdunsten  der  Lösung  wird 
jedoch  Atrolactinsäure  und  keine  Amidosäure  erhalten^  welche 
somit  auf  diesem  Wege  aus  der  a-Säure  nicht  darstellbar  ist. 
Beim  Ueberleiten  von  Bromwasserstoff  bei  0^  über  Atropasäure 
entsteht  ebenfalls  nur  a-Säure.  Eine  Beimischung  von  /9-Brom- 
hydratropasäure  zur  a-Säure  drückt  den  Schmelzpunkt  um  20^ 
und  mehr  herab ;  ein  solches  Gemisch  liefert  bei  der  Zersetzung 
durch  kohlens.  Alkalien  Tropasäure  und  Atrolactinsäure.  Mer- 
lin g  schliefst  aus  Seinen  Versuchen  y  dafs  F  i  1 1  i  g  und 
Wurster  (1)  ein  derartiges  Gemisch  in  Händen  gehabt  haben. 
—  a-Chlorhydrairopasäure,  CeHs .  CCl(CHs)COOH,  wird  durch 
Lösen  von  Atrolactinsäure  in  bei  0®  gesättigter  Salzsäure  er- 
halten; die  Lösung  trübt  sich  und  erstarrt  nach  einigen  Stun- 
den fast  vollständig  zu  einem  Krystallbrei  der  gechlorten  Säure. 
Diese  wird  am  leichtesten  aus  Ligroin  krystallisirt  erhalten, 
schmilzt  bei  73  bis  74^  und  zersetzt  sich  bei  etwa  110^.  Beim 
Elochen  mit  kohlens.  Natron  entwickelt  sie  kein  Styrol. 

A.  Spiegel  (2)  hat  Tropasäure  und  Atrolactinsäure  syn- 
thetisch aus  Acetophenon  dargestellt  und  (nach  vorübergehender 
unrichtiger  Deutung  der  Tropasäurebildung)  auch  aus  diesen 
Synthesen  die  Formeki  aH» .  C(OH)(CHs)COOH  für  die  Atro- 

(1)  JB.  f.  1879,  714.  —  (2)  Ber.  1881,  286,  1862. 
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lactinBäure  imd  CHs  .CH(CH|  .OH)COÜH  für  die  TropaÄ&m 
abgeleitet.  Tropft  man  nach  der  Methode  von  Urcclt  (1) 
unter  Abkühlung  rauchende  Salzsäure  (1  Mol,)  zu  feuchteis 
Cyankalium  (etwas  über  1  Mol,),  welcheö  mit  Acetopkmon 
(1  Mol)  überBchichtet  ißt,  bo  wird  letzteres  in  das  Nürü  der 
Airolactinsäure,  CßHs .  C(OH)CHa)CN,  übergeführt,  welch« 
sich  über  dem  Cblorkalium  als  braunes  Oel  abscheidet,  Dai- 
selbe  löst  sich  in  bei  0*  gesättigter  Salzsiture  unter  Erwämmiif 
auf;  nach  einigen  Stunden  trennt  sich  die  Lösung  in  swei 
Schichten,  in  deren  unterer  eine  reichliche  Salmiakabscheidung 
zu  bemerken  ist.  Verjagt  man  den  iiberschiissigen  Chlor 
Wasserstoff  durch  Abblasen  und  kocht  mit  Natronlauge,  so  geht 
Atroiacthimnre  in  Lösung,  während  Ammoniak  und  uiiTeriii* 
dertes  Acetopbenon  Uberdestilliren.  Wird  das  rohe  Atrolactin- 
säurenitril  aber  mit  dem  doppelten  Volum  bei  O*  geoättigtir 
Salzsäure  3  bis  4  Stunden  auf  13(^  erhitzt,  so  geht  es  in  Ct^hr- 
hi^dtatropamure ,  CßH, .  CH(CH,C1)OOOH  ,  über.  Diese  mid 
aus  der  oberen  öligen  Schiebt,  welche  sich  beim  Erkalten  d«r 
Lösung  abscheidet,  durch  kohlens.  Natron  ausgezogen  und  dordi 
wiederholtes  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  durch  Ligroln 
gereinigt.  Sie  bildet  farblose  glänzende  Prismen  vom  Schmeti- 
punkt  88  bis  89^  In  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  hei&em' 
Chloroform  ist  sie  leicht,  in  Ligroin  schwerer  löslich.  In 
kochendem  Wasser  löst  sie  sich  ziemlich  reichlich  und  scheidfll' 
sich  beim  Erkalten  in  öligen  Tropfen  ab,  die  zu  nadelformi 
Krystallen  erstarren.  Die  von  La  den  bürg  (2)  aus  Trapa- 
säure  durch  Fhosphorchlorid  erhaltene,  bei  85**  sehmelsende 
Chlorhjdratropaaäure  ist  mit  vorstehender  als  identisch  anin- 
sehen.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  sie  in  Atropiuämn 
übergeführt;  durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird  sie  nicht  ver- 
ändert und  durch  Sodalösung  erst  bei  120  bis  130**  in  Tropa- 
säure  verwandelt»  Bezüglich  ihrer  Bildung  ist  anzunehmen^ 
dafa  die  zuerst  aus  dem  Nitril  der  Atrolactinsäure  gebildet« 
Säure    CA .  CC1(CH3)C00H    unter    Abspaltung    van    Chkw- 

(1)  Jß.  L  1872,  458,  —  (2)  JB.  f,  1879,  719. 
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Euroersioff  in  Atropasänre  CgHs .  C(COOH)«CHt  übergeht; 
eiche  sich  alsdann  wieder  mit  Chlorwasserstoff  in  entgegen- 
»etzter  Anordnung  der  Bestandtheile  verbindet. 

H.  East  (1)  macht  in  einer  Mittheilung  über  Atroktöttn- 
Iure  u.  8.  w.  zunächst  nähere  Angaben  über  die  Darstellung 
yr  Atrolactinsäure  aus  Atropasäure  und  giebt  die  Beschreibung 
)r  von  Grünlin  g  untersuchten  Erjstalle  derselben  wie  folgt : 
rystallsystem  rhombisch ;  a  :  b  :  c  =  0,7253  :  1  :  0,6708.  Die 
im  Theil  farblosen,  meist  trüben  E>^stalle  sind  dünntafelig 
ich  oolfcx).  Beobachtete  Formen  :  P,  ooP2,  cx>Poo,  aus- 
ihmsweise  coP  und  ooPoo.  Winkel  P  :  P  =  48"17'  und 
)^45^  8paltbarkeit  ziemlich  yoUkommen  nach  OP,  deutlich 
leh  ool^oD.  Ebene  der  optischen  Axen  ist  ooPoo.  Die  mit 
sr  Atrolactinsäure  isomere  Phenylmilchsäurt  krjstaUisirt  in 
[ftnzenden  wdsaerfreun  Nadeln.  Phenylmilchä.  .  Baryum, 
3»H908)sBa  +  1V«H»0,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
difsem  leichter  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  krj- 
Allinischen  Wärzchen  ab;  es  wird  erst  bei  156  bis  160^  unter 
lachzeitiger  geringer  Zersetzung  wasserfrei.  Phenylmüeha.  Zink, 
y^ELgO^jiZn  4-  IVsHyO,  ist  erheblich  schwerer  löslich  als  atro- 
•etins.  und  scheidet  sich  immer  nur  als  krjstallinisches  Pulver 
IB,  das  nicht  mehr  vollständig  in  Lösung  geht.  Es  verliert 
18  Erystall Wasser  schon  bei  100  bis  110^.  Aufserdem  wird 
henyhnilchsäure  beim  Eochen  mit  Baryumhjdroxyd ,  analog 
&t  Tropasäure,  in  Zimmtsäure  übergefllhrt ,  während  Atro- 
kctinsäure  dadurch  unverändert  bleibt.  In  abgekühlter,  bei  0^ 
esättigter  Bromwasserstoffsäure  löst  sich  Atrolactinsäure  leicht 
ilf  und  alsbald  beginnt  die  Abscheidung  von  reiner  krjstalli- 
ischer  Bromhjdratropasäure.  —  Die  schon  früher  (2)  erwähnte 
iersetzung  der  Dibromhydratropasäure  durch  kohlens.  Natron 
I  Acetophenon  und  Eohlensäure  erleidet  die  Säure  nur,  wenn 
e  mit  einer  Lösung  von  IVs  Mol.  NaiCO«  oder  auch  3  Mol. 
TaOH  auf  je  ein  Mol.  die  Säure  digerirt  wird.     Beträgt  aber 


(1)  AiiD.  Chem.  MOS,  S4.  —   (S)   Aniohfitt  und  Kinniontt,   JB.  C 
379,  722. 
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die  Menge  des  Alkalis  das  vierfactie  von  jener,   »o  bildet  sie 

(bei  gewöhnlicher  Temperatur)  nur  wenig  Äcetophenon,  dag€ 
eine   neue    Säure,    die    Airogli/certnmure ^    CoIIioO* ,    nach 
Gleichung  :   UH8Br,0,    +   2NaÜH    =    C^HioO*    +  2Ni 
Dieselbe  wird  nach    dem   Abde^^tilliren   des  Acetopbenons 
Ansäuern   durch    Ausziehen    mit  Aether    gewonnen    und   durcll 
Umkrystallisiren    aus    Wasser    gereinigt      Sie    ist    in    heirsen 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich  leicht  löslich  und  scheide 
sich  beim  Erkalten  in  kleinen,  zu  Warasen  vereinigten  Krystalk 
vom    Schmelzpunkt   146'*   ab.      Das    CaiciuvtmU,   (CyH»04)iCi 
krystallisirt  in   harten  roaettenartigen  Drusen,   das  ßart/umsal 
^{£bH»04)tBa^  in  glänzenden  Blättcbeu  oder  Krusten,    Der  At 
glycerinsäure  kommt  zufolge   ihrer  Bildung  die  Constitutiaa 
furmel  UHfi.C(OH)(CHt.üH)C00H  zu,   sie  ist  demnach 
der    Phenylglycerinsäure   (1)   isomer.      Versuche,   eine    isomc 
Säure  aus  Dibromhydrozimmtsäure   zu  erhalten,  filhneOt 
hängig  von  der  Quautität  des  angewendeten  Alkalia,  ateU 
Bildung  von  Broms tyroL 

L.  Rügbeimer  (2)  bestätigte  die  Auflassung  der 
Diciiloräthylbenzol  gewonnenen,  bei  59,5  bis  62*^  scbnuekecd 
Säure  als  AeJhyiatrolactinmure  (3),  CßHs  ,  C(CH,Oi  OC»Hi»)CÜ0l 
indem  Er  dieselbe  aus  Bromhydratropasäure  darstellte,  wdc 
nach  Fittig  imd  Wurster  (4)  durch  koblens.  Natron 
Atrolactinsäure  übergeführt  wird-  Die  freie  Bromhydratrop 
säure  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  ^iatriumäthylat  weseotliti 
Atropasäure,  ilir  Aethyläther  dagegen  einen  Aeihylairüloc 
aäureäiher^  welcher,  mit  Barytwasser  verseift,  eine  mit  dt 
obigen  identische  Aethylatrolactinsäure  lieferte. 

Dibrumbrenztraubenöänre   liefert   nach    C.  Böttinger  (6)( 
mit  Benzol  ein  Condensatioosproduct,  die  Dtbromatro/acUMsäum: 
CHBr.-CÜ  CÜOH    +    CH«    ==    CHBr,  C(OH)(CeH^)'CüOI 
Zur    DarstelluDg    derselben    trägt   man   feingepulvert©   Dibroa 


(1)  Afiscbiits  und  Kintiicutt,  JB  f.  1879,  723.  ^  (2)  B«r.  189I,| 
44e.  --  (S)  JB.  L  1880,  S73.  --  (4)  JB.  f.  1879,  714.  ^  (5)  Ber  iSSI,  [ 
128^:    Tgl  di««eu  JB,  S.  768. 
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tnastraabenBäure  (deren  Bereitung  genauer  beBchrieben  wird) 
in  die  SOfSftche  Menge  kalt  gehaltener  concentrirter  Schwefekäure 
«in  und  setzt  Benzol  zu^  wodurch  sofort  eine  eigenthümliche 
Farbenencheinung  hervorgerufen  wird.  Die  gebromte  Säure 
Im  sich  bei  häufigem  Umrühren  alsbald  auf  und  nach  einigen 
Standen  scheidet  sich  das  Reactionsproduct  als  ein  Krystall- 
kiidien  auf  der  Flüssigkeit  ab.  Die  dicke  Flüssigkeit  wird 
dann  in  kalt  gehaltenes  Wasser  eingetragen ,  wodurch  sich  das 
OondeoBationsproduct  als  weifse  krjstallinische  Masse  abscheidet, 
li  wird  nach  dem  Auswaschen  aus  Chloroform  umkrjstallisirt. 
Die  Dibromatrolactinsäure  krjstallisirt  hieraus  in  langen  glän- 
zenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167^.  Sie  löst  sich  ziemlich 
Ucht  in  Benzol  und  heifsem  Schwefelkohlenstoff  und  scheidet 
■eh  moB  diesen  Medien  in  langgestreckten  vierseitigen  tafel- 
vtigen  Gebilden  ab.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  schwer, 
dorch  heifses  wird  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  Acetophenon- 
hrmmür,  CHfBr-CO-C6H5  (1),  Bromwasserstoff  und  Kohlensäure. 
Durch  Natriumamalgam  wird  sie  in  Atrolactinsäure  (2)  überge- 
fUurt.  —  Methyldibrofnairolactinaäure  y  CioHioBr^Os  (3);  wird  in 
aaloger  Weise  mit  Hülfe  von  Toluol  erhalten.  Sie  krjstallisirt 
ns  trockenem  Aether  in  derben  Prismen ,  aus  Chloroform  in 
Mnen  Nadeln  und  schmilzt  bei  163^.  Sie  zersetzt  sich  mit 
wannem  Wasser  in  Kohlensäure  und  Methylacetophenonbromür^ 
einen  stechend  riechenden  Körper^  welcher  bei  56^  schmelzende 
Nitter  oder  breite  Nadeln  bildet.  Durch  Natriumamalgam  wird 
eis  in  Meihylatrolactinsäure  verwandelt.  Dieselbe  ist  in  Wasser 
failsent  leicht  löslich ,  geht  aber  leicht  in  Aether  über;  sie 
krystallisirt  in  vierseitigen  Tafeln. 

O.  Jacobson  (4)  hat  Seine  Untersuchung  über  die  vom 
Muth^Bn  nch  ableitenden  Sulfamin-  und  Oxy säuren  im  Zusam- 
menhange mitgetheilt.  Zur  Ergänzung  des  früheren  Referates  (5) 
iit  sonlchst  Folgendes  nachzutragen.  o-Sulfamintnentylene. 
GefeuMi,  [C6H,(CH,),S0tNH,.C0t]iCa  +  bRtO,  ist  sehr  leicht 

(l)  Hnnnius,   JB.  f.  1877,  628.  —    (2)    JB.  f.  1880,  872.  -    (8)    Her. 
1861,  1577.  —  (4)  Ann.  Chem.  «OB,  167.  —  (6)  JB.  f.  1879,  706. 
JftkrMP^.  f.  Gbrai.  a.  ■.  w.  für  1881.  52 
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löslich  und  kryatallisirt  aus  der  fast  eynipdicken  Lösung  m  gW 
glänzenden  Prismen*     Das  Natriumsalz  bildet    eine   aus  fliuihtso 
Nadeln  bestellende,  seidegiänzende  Krystallmasse.     Seine  Ldsung 
giebt  mit  den  Salzen  von  Magnesium,  Mangan,  Zink   und  CimI- 
mium  keine   Fällung ,   mit  Eisenchlorid   einen  hellbraunen,  mil 
Bletacßtat  keinen,   mit    Bieinürat    einen  flockigen  amorphen,  in 
viel  heiisem  Wasser  löslichen,  mit  basischem  BUiacetal  einen  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag   (beide  letzteren  Niederschlüge 
lösen  sich  in  neutralem  Bteiacetat);   mit   Queck^lberchlorid  ent* 
steht  bei    einiger    Concentration  ein  voluminöser    Niederdchlag, 
der  sich  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  lost  und  beim  Erkalten  ift 
Form  sternförmig  gruppirter    Nadeln   auskiystaUisirt  ^    mit  m/> 
peUra.  Quecküüberoxyd  ein  flockigeir  unlöslicher^  mit  Stlbemürcl 
ein  voluminöser  Niederschlag,   der  aus  viel   heifsem   Waaser  in 
mikroskopischen    rhombischen    Blättchen    aoskrystalliairi. 
tagelangem  Kochen  von  Mesitylensulfamid  mit  stark  übe] 
ßigem   Chrorasäuregemisch  entstehen   als  Nebenproducte   Ess^- 
säure  und  eine  Sultaminuvitinsliiire.     Zur  Darstellung  von  p-Mf- 
aminmesitylensäure  werden  100  g  Suliamid  und  50  g  Kalihjdrai 
in  2  Liter  heifsem  Wasser  gelöst ,  hierzu  aUmählich  2(K)  g   dW- 
mangans.  Kali,  in  3  Liter  Wasser  gelöst,  zugesetzt  und  dasGemisGli 
12  Stunden   auf  U)   hm  60^  erwärmt.     Das   concentrirt^  FUtrtI 
wird  mit  Balzsäure   last   neutralisirt ,  von  hierdurch  ausgeschie- 
denem Sulfamid  abfiltrirt ,   dann  durch   überschüssige  Saksiure 
beide  Öulfaminsäuren    gefallt.     Man   trennt  sie   durch    die  Cal* 
ciumsalze ,   von   denen    sich  das  der  p-Säure  zuerst  ausscheidet 
und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wassar,  au- 
letzt  aus  Weingeist.     Von  den  Salzen  ist  noch  das  CalctamjmU 
[CeII»(CH3)8(SO«.NH«)CO»],Ca  +  2H,0  beschrieben,   welch» 
in   der   Kälte  nur   mäfsig  löslich   ist   und   in   derben    glasglia 
zenden    Prismen    krystallisirt.       Das    Natriumsalz    krystallisirt 
erst    aus  sehr  concentrirter  Lösung  in  laugen   SpiefseJi.    jSeine 
Lösung   giebt  mit  Magnesium-^  Mangan-,  Zink-  und  Cadmiiua- 
salzen  keine  Fällung^  mit  Eüenchloridj  Quecksilberchlorid  uad 
Quecksilbernitrat  dieselben  Reactionen  wie  die  o-Säinre,  mit  Bld^ 
nitrat    sowie   aucli  mit  Bleiacetat   einen   flockigen,   in   heÜsem 
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WasBer  ziemlich  löslichen^  mit  Silbernitrat  einen  flockigen  Nie- 
denchlag,  der  aus  viel  heifBem  Wasser  in  langen  Nadeln  kry- 
italliBirt.  —  Die  oben  erwähnte  Sulfaminuvüinaäure  wird  in 
reidilicher  Menge  durch  weitere  Oxydation  der  o-,  wie  der 
pSulfaminmeeitylensäure  gewonnen ,  weshalb  ihr  die  Formel 
0,H,(CO,H)[,](CO,H)(8](SO,.NH,)[4]CH8[5]  zukommt.  Je  25g 
itr  Salfaminsäure  werden  unter  Zusatz  von  kohlens.  Kali  in 
1  Liter  Wasser  gelöst^  dazu  allmählich  eine  warme  Lösung  von 
50  g  Kaliumpermanganat  in  2  Liter  Wasser  gesetzt^  die  Mischung 
13  Standen  auf  50  bis  60<^,  zuletzt  auf  100<»  erwärmt.  Hierbei 
Ueibt  ein  Theil  der  Sulfaminmesitylensäure  unverändert,  wäh- 
rend ein  anderer  zu  Sulfamintrimesinsäure  oxydirt  wird.  Die 
Tom  Manganoxyd  abfiltrirte  Lösung  wird  auf  1,5  Liter  eingedampft 
imd  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert ;  nach  einiger  Zeit  scheidet 
ncfa  die  Sulfaminmesitylensäure  ab,  deren  Rest  durch  Aether 
entfernt  werden  kann.  Die  Lösung  wird  weiter  concentrirt,  bis 
eie  beim  Erkalten  zum  halbflüssigen  Erystallbrei  gesteht,  dann 
mit  dem  etwa  gleichen  Volum  concentrirter  Salzsäure  verrieben 
mid  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  beim  Ver- 
faulten fast  reine  Sulfaminumtinsäure  hinterläfst.  Aus  der 
sah.  Lösung  krystallisirt  bei  weiterem  Verdampfen  zuerst  saures 
mdfouviiina.  Kalium  in  Blättern  oder  rhombischen  Tafeln,  dann 
mmrea  sulfamintrimesins.  Kalium  als  weifse,  langfaserige  Masse, 
vdcke  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Aether 
Ton  den  letzten  Spuren  der  Sulfaminuvitinsäure  befreit  und 
dorefa  Krystallisation  sehr  leicht  von  einander  getrennt  werden 
ktenen.  Die  Sulfaminuvitinsäure  wird  stets  als  Ankydrosäure 
CfHjNSOs  abgeschieden.  Diese  löst  sich  in  etwa  20  Thln. 
koehendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  krystallisirt  in  kleinen 
dmrclurichtigen,  meist  zu  Büscheln  vereinigten  Prismen.  In  Al- 
UboL  und  Aether  ist  sie  äufserst  leicht,  in  Chloroform  sehr 
wenig  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Krystallwarzen  bezw. 
ftinen  Nadehi.  Sie  schmilzt  bei  270  bis  272<>.  Das  Baryum- 
^mU  CfSyNSOtfBft  ist  eine  ziemlich  schwer  lösliche,  undeutlich 
fajBtalUnische  Masse.  Das  Kaliumsah  CgHTNSOeK«  bildet  eine 
Udit  lösliche y  aus  langen  Nadeln  bestehende  Masse;   aus  der 
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heifsen,  mit  Salzsäure  vei'setzten  Lösung  krystallisirt  das 
Kaitumsalz  C^RüNSOiiK  in  rechtwinkelig  vieraeitigen,  oft  »tenh 
förmig  vereinigten  Blättern  aus,  Daa  Ammomumsalz^  eine  leicht 
lösliche  Krystallmaöse ,  giebt  mit  Eüenckiorid  einen  heUreh- 
braunen,  mit  Kupfersulfat  einen  hellblauen  krystallinischen 
Niederschlag,  der  sich  in  viel  heifsem  Wasser,  in  Kalilauge  mit 
dunkelblauer  Farbe  löst.  Bhiacetat  giebt  eine  amorphe,  in 
Essigöäurej  sowie  in  viel  heifsem  Wasser  löaUche  und  beim  Er- 
kalten krjstallinisch  sich  ausscheidende  Fällung ,  Silbemürat 
eine  gelatinöse,  allmählich  krystallinisch  werdende,  QuecksHier- 
oxydnürai  eine  unlösliche  Fällimg.  Keinen  Niederschlag  gebea 
Quecksilberchlorid,  Mangan-,  Zink-,  Magne^iumsalze,  sowie  nm- 
trale  oder  aramouiakalische  Chlorcakiumlusung.  —  Das  oben 
erwähnte  saure  ftiäfouvüiiis,  Kalium^  fC6lIsCHa(COt)iSOjJiHfK 
+  2HtOj  ißt  in  heifsem  W^ asser  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemJick 
schwer  löslich.  Es  krystallieirt  in  grofsen  Blättern  oder  rham- 
biechen  Tafeln,  giebt  mit  Bleiacetat  einen  allmählich  kryfttal- 
linisch  werdenden  Niederschlag  (der  sich  aus  beifser  Lösung 
in  bUscheltAirraig  vereinigten  Nadeln  ausscheidet).  Die  dorck 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Sulf^ 
uvitinmure  krystallisirt  am  leichtesten  aus  einer  etwas  Schwefel- 
säure enthaltenden  Lösung  in  kleinen  derben  Spiefsen.  Dir 
normales  Bart^umsaiz  (C9H5SÜ7)|Ba3  scheidet  sich  beim  V«- 
dampfen  in  leichten,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden^ 
Kroaten  aus.  Bei  12,5<»  lösen  1Ü(J  Thle,  Wasser  3^3  Thle,,  iß 
der  Hitze  etwas  weniger.  Das  normale  KaliumHaU  ist  leicht 
löslich.  Mit  seiner  Lösung  (1  :  10)  giebt  Eisenchlorid  :  bratm- 
rothe  Färbung  (auch  in  der  Hitze),  Kupfersulfat  :  erst  beim 
Kochen  krystallinischen  blauen  Niederschlag,  Bleimirai  oder 
-ace^at  :  voluminösen  Niederschlag,  beim  Erhitzen  dichter  und 
krystallinisch  werdend,  basisches  Bleiacetat  :  voluminösen,  amor- 
phen ,  HMernttrat  :  voluminösen  Niederschlag ,  in  der  Wärmte 
ziemlich  löslich  und  beim  Erkalten  sternförmig  gruppirte  flache 
Nadeln  abscheidend,  Mercurinitrat  :  gelatinösen  NiederschUgt 
QueckHilberchlorid,  Calcium-,  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium-  nni 
Kobaltsalze   keine   Fällung;     Die  gesättigte  Lösung   des 
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Kaliumaahea  verhält  sich  gegen  Bleiacetat  wie  oben  beschrieben, 
^egen  basisches  Bleiacetat  und  Mercurinitrat  wie  die  des  neu- 
ralen Salzes,  gegen  alle  anderen  Reagentien  indifferent.  Die 
Bildung  der  Sulfouvitinsäure  ist  auf  Zersetzung  der  Sulfamin- 
ivitinsäure  durch  die  angewendete  Salzsäure  zurückzuftlhren.  — 
Durch  Schmelzen  der  vorstehenden  Sulfaminuvitinsäure  sowie  der 
Sulfouvitinsäure  mit  Ealihydrat  entsteht  die  schon  vorläufig  (1)  be- 
schriebene O'P'Oxyuvitinsäure.  Das  normale  Baryumsalz  derselben, 
[\Ht(0H)(CH8)(C0f  )«Ba,  scheidet  sich  aus  der  ziemlich  concentrir- 
;en  Lösung  als  warzig  gelatinöse  Masse  aus.  Das  normale  Calcium- 
talz  wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  Calciumcarbonat  und 
itwas  Kalkmilch  dargestellt;  die  aus  der  stark  eingedampften 
[iÖBung  ausgeschiedene  feinnadelige  Krystallmasse  verwandelt 
lieh  an  der  Luft  in  derbe,  harte,  klare  Krystalle  von  der  Formel 
^gHeOsCa  -f  2H,0.  Ein  saures  Calciumsalz  (C9H70B)«Ca 
-f-  2  H{0  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  unzureichen- 
lem  Calciumcarbonat  und  scheidet  sich,  da  es  schwerer  löslich  ist, 
^or  dem  neutralen  Salz  in  warzenförmigen  Gruppen  sehr  kleiner 
N^adeln  aus.  Ein  basisches  Calciumsalz  (C9H505)tCa9  (bei  100^ 
getrocknet)  bildet  sich  aus  dem  neutralen  durch  Erwärmen  mit 
Kalkmilch  oder  Zusatz  von  Zuckerkalklösung;  est  ist  amorph 
md  fast  unlöslich.  Mit  der  Lösung  des  normalen  Natriumsalzes 
[sehr  leicht  lösliche  mikroskopische  Nadeln)  giebt  Eisenchlorid  : 
in  concentrirter  Lösung  schmutzig  braunrothen  Niederschlag,  in 
verdünnter  höchst  intensive  rein  rothe  Färbung,  Kupfersulfat  : 
ipfelgrtinen,  amorphen  Niederschlag,  Silbemitrat  :  gelatinösen 
(Niederschlag,  aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen  krystallisirend, 
Bleiacetat  :  flockigen,  fast  ganz  unlöslichen,  Cadmiumsulfat  : 
oystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  leicht  löst 
]nd  beim  Erkalten  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
lusscheidet.  Zinksulfat  giebt  mit  beiden  Oxjuvitinsäuren  (o-p 
md  Di-o-)  erst  in  der  Hitze  einen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erkalten  wieder  löst,  Mercurinitrat  mit  beiden  eine  ganz  unlös- 
liche Fällung.    Der  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alko- 

(1)  JB.  f.  1880,  876. 
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lioHache  Lösung  imd  Destillatian  mit  Waeserdampf  erhalten« 
Diäth^fläther  bildet  allmählich  erstarrende  Oeltropfen,  mu»  dem 
DestillatioDBriickstande  scheidet  sieh  beim  Erkalten  der  m 
kaltem  Wasser  fast  imlöeliehe  mure  Aethylather  Q^^^(OW\{Q^i^ 
(CÜfCtHfi)COtH  4'  HtiO  in  langen  Nadeln  aus,  die  zu  einer 
blätterigen  Masse  zusammen  trocknen.  Seine  Lösung  wird  diirck 
Eisenchlorid  intensiv  piirpurroth  gefärbt.  Das  Valciumänh 
(C9H«0-i.CxH5)jCa  bildet  feine,  in  heifsem  Wasser  leicht ^  in 
kaltem  ziemlich  schwer  löbliche  Nadeln.  Die  o-p-Oxyiivitinsiafe 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  2W  bis  210**  ein  fest« 
Kresol,  das  io  der  Kaliachmelze  reine  Salicylsäure  giebt  (1).  - 
Das  oben  erwähnte /fawre#üi/«twt*/ifrmeÄt7t».  Kalium  C«H|(SOtNH|) 
(COj};jHsfK  +  2HaO  ist  in  derWärmo  sehr  leicht,  in  derKäJte 
ziemlich  schwer  löslich.  Durch  Behandlung  mit  concentrirtÄT 
Salzsänre  und  Aether  wird  es  nicht  zersetzt.  Seine  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen,  mit  Kupfer ß ulfai  dneü 
bellblauen  j  undeutlich  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Zink- 
Sulfat  keine,  mit  Bleiacetai  eine  flockige  Fällung.  SalptUsr$, 
Quecksüheroxyd  erzeugt  einen  amorphen^  ganz  unlöslichen»  Qu^ck- 
äilberchlörid  dagegen  nur  in  concentrirter  Lösung  einen  kryslal- 
Hnischen,  in  heilsem  Wasser  leicht  löslichen  Niederschlag.  Dufcli 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  210  bis  220^   geht  e&   in  saurät  tri- 


(1)  Wie  flchon  früher  (JB  f.  1880,  876)  borichtet  wurde,  hfti  JaeoViti 
SU»  reiuer  Di-o-OxyijyitmsKare  oeaerdiugs  p-Kresol  erhalten.  Das  frülittr  Ml 
nicht  g&nz  reiner  Mure  erhaltene,  für  o-Kresel  geballene  Pbeuol,  hat  wsk 
bei  genauerer  Uatcrsuchung  als  em  Gemenge  von  FheDol  and  p-Kresol  «r* 
wleBeDi  welches  Gemenge  beim  Schmelxeo  mit  Kali  besondereti  TervadüB 
snfolge  SalicjlBEure  liefert.  Das  Phenol  war  atii  einer  Veninrei 
OxyiiTitinsAure  durch  f^-OxyisDphtal&Hure  entstanden  aod  diese  wiede; 
auf  eine  secundäre  Reaction  beim  Schmeheo  der  o-Oxymesitylasialure  lail 
Kali  zurückzuführen.  Wird  diese  Sfitire  uttmMch  mit  5  Thln.  KaHhjdi«! 
BchDetI  auf  eine  so  höbe  TompoTatiir  gebracht,  dafs  sich  ziemlich  pldtslicb  m^ 
der  Sehmelze  eine  ^llg  fliefäende  Sehjcht  abacbeidet^  so  besteht  diese  aoi  im 
KaH  um  Verbindung  des  Üüsaigeu  a-m-XylmüU ,  C(H,(CH|)j,  j(CH^)(,](OH)(<| 
welches  aus  der  o-OxymeflitylonsÄuro  auch  durch  SalssUare  abgespalten  wird : 
bei  weiterem  Schmekea  mit  Kuli  geht  dieses  Xylenol  in  die  bei  15 1^  schiiMl* 
sende  O^cytolaylsilure  und  in  a-OxyisophtalBAure  über. 
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msäina.  Kalium,  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  OxytrimesinsäuM 
CsH^Ot  über ;  welche  bis  aof  die  Reaction  gegen  Eisenchlorid 
(durch  das  keine  dunkelrothe,  sondern  eine  röthlichbraune  Färbung 
entstand)  alle  von  Ost  (1)  beschriebenen  Eigenschaften  besaTs. 

O.  Jacobs en(2)  hat,  wie  schon  8.  822  Anm.  (1)  angegeben 
wurde  und  in  theilweiser  Bestätigung  einer  früheren  Beobach- 
tung von  Fittig  und  Hoogewerff,  gefunden,  dafs  o-Oxy- 
fnesüylensäure  bei  schnellem  hohem  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
glatt  in  Kohlensäure  und  flüssiges  (1,  3,  4)  Metaxjlenol  zerfällt. 
Sie  kann  auch  umgekehrt,  im  Oegensatz  zu  einer  Angabe  von 
Wroblewsky  (3),  aus  diesem  Xylenol  durch  Behandlung  von 
Natrium  und  Kohlensäure  gewonnen  werden  und  zwar  namentlich 
bei  Zusatz  eines  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffs  mit  vorzüglicher 
Ausbeute,  so  dafs  diese  Methode  zur  Darstellung  der  o-Oxy- 
mesitylensäure  die  empfehlenswertheste  ist.  Als  Material  kann 
flüssiges  RohxylenoL  dienen. 

S.  Gabri  el(4)  üteWtepKresoxacetsäureOjRT  .0  .CKfCOOB. 
dar  durch  Eindampfen  eines  mit  Natronlauge  schwach  übersät- 
tigten Gemisches  von  p-BüPesolund  Monochloressigsäure  bis  zu 
dicklicher  Consistenz ,  Lösen  und  Ansäuern.  Die  anfangs  ölig 
ausgeschiedene  Säure  krystallisirte  aus  siedendem  Wasser  in 
langen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135  bis  136®.  Das 
Silhersalz  C7H7 . 0 .  CHj .  COO Ag  ist  ein  in  Wasser  schwer  lös- 
licher krystallinischer  Niederschlag. 

G.  Körner  und  A.  Menozzi  (5)  erhielten  durch  abwech- 
selnde Behandlung  von  Tyroain  mit  je  5  Mol.  Kalihydrat  und 
Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  aufser  Jodkalium,  Tri- 
methylamin  und  methyl-p-cumars.  Kali  ein  in  harten  farblosen 
Tafeln  und  Prismen  krystallisirendes  E^alisalz  Ci8Hi90sNJK^ 
das  sich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  auch  in  warmem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  löst.    Dasselbe  zerfällt  beim  Erwärmen  mit 


(1)  JB.  f.  1876,  693.  —  (2)  Ber.  1881,  48.  —  (3)  Dessen  Angaben  über 
die  so  entstehende  f^Xyletinsänre"  (JB.  f.  1868,  469)  abweichende  sind.  — 
(4)  Ber.  1881,  923.  —  (6)  Gk«s.  chim.  ital.  11,  649  (Aofs.). 
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Kalihydrat  in  Triraethylamiii  und  Metht/l-p-cumarsäure  (l), 
welche  durch  Addition  von  Wasserstoff  in  Metht/l-p-hydni- 
eumarsäiire  (1)  übergeht,  weshalb  ihm  die  Formel  CfH^tOCH*) 
CfHalNCCH^jtCHaJJCOOH  zugeschrieben  werden  kaao. 

W,  n.  Per  kill  (2)  bestimmte  unter  denselbeii  BedingimgeD 
den  Siedepunkt  des  Ctimarin»  zu  290,0^^  des  Propiontflcumaritts 
zu  292,5®,  des  But^rylcumaritiü  zu  299,0*'.  Da»  Re&actioQB* 
äquivalent  des  Cumarins  ist  nach  Gladstone  filr  A  71,17, 
für  D  73,22,  für  H  83,29,  Propionyhumnrin  krystÄÜisirt  oach 
L.  Fl  et  eher  im  rhombischen  System.  a:b:c  =  2|19Ö0 
:  1  :  0,400L  Beobachtete  Flächen  :  a  =  100,  b  =  010,  n  =  101, 
g  =  601,  p  =  111,  d  =  121,  selten  e  =  131.  Vorherrschead 
b.  Winkel  110  :  liX»  =  65-31';  011  :  010  =  68^12';  101:001 
^  lÜ"2tl^  BuiyrylcMViarin  krystallisirt  im  monoBymmetrisdieii 
System,  a  :  b":  c  -=  1,192  :  1  ;  0,694  ;  ß  ^  67*'18'.  Flächen 
a  =  KKJ,  m  =  110,  c  =  001,  p  =-  111,  w  =  430.  Winkel 
001 ;  100  =-  112»42',  110  :  010  =  42'^17',  011  :  010  =  d7«22'. 
Die  Krystalle  sind  sehr  zerbrechlich,  meist  zerbrochen,  FI« 
m  hiiufig  i^ekrümmt  in  der  Zone  mc. 

M,  Fileti  (3)  bestätigte  gegenüber  der  Ansicht  von  Lipp- 
mann und  Lange  (4)  aufs  Neue  die  Existenz  der  bei  104** 
schmekenden  Amidocuminaäure  (5),  Dieselbe  wird,  jedoch  nicht 
immer,  durch  sehr  laugsames  Erkalten  einer  heifsen  wässerigen 
Lösung  erhalten  und  bildet  zarte  durchsichtige  Täf eichen^  die 
sehr  leicht,  schon  durch  Dnick,  trübe  werden  und  alsdAnn 
bei  129**  schmelzen,  Acetylamidocuminmure  bildet  feine,  bei 
248  bis  250*'  schmelzende,  sehr  schwer  loBliche  Nadeln.  Ntirü- 
cuminsaure  scheidet  sich  aus  dem  nicht  mit  Wasser  verdünnte» 
Nitrirungsgemisch  nach  einiger  Zeit  in  grofsen  Krystallen  sm, 
welche  beim  Drücken  oder  Reiben  stark  phosphoresciren. 

L.  Plöachl  (6)  fand,    dafs    die    Darstellungsmethode  der 


(I)  Methyl-p'OxyphßiiyUorylfiÄure  resp,  Methyl'p-oxyplieQjrlproptonitmv 
TOQ  Porkin  (JB.  t  1877,  792),  —  (2)  Cbom.  Soc,  J  SO,  439.  —  (8)  6aia< 
cbim.  itftl.  lt.  13;  Ber  tS61,  52d  (Aura,).  —  (4)  JB.  f  ISdO,  878. ->  {^)  M 
f.  J874,  656  j  f.  187Ö»  747.  —  (6)  Ber.  1881,  1816, 
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Cyanhydrine  aus  Aldehyden  dnrch  nascirende  Blausäure  nach 
Urech  (1)  auch  bei  der  Darstellung  der  Propylphenylglycol- 
säure  (2)  gute  Dienste  leistet.  In  mit  Aether  verdünntes  CSu- 
minol  wird  die  nöthige  Menge  Cyankalium  eingetragen  und 
unter  Kühlung  durch  Eiswasser  die  erforderliche  Menge  rau- 
chender Salzsäure  zugetropft.  Das  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  zurückbleibende  ölige  Nitril  wird  in  rauchender  Salz- 
säure gelöst  und  die  nach  1-  bis  2tägigem  Stehen  fest  gewor- 
dene Mischung  nach  Zusatz  von  Wasser  destillirt.  Mit  den 
Wasserdämpfen  gehen  die  etwaigen  Verunreinigungen  des  Cu- 
ininols  über^  während  Propjlphenylglycolsäure  nebst  etwas  Harz 
zurückbleibt;  man  reinigt  sie  durch  Lösen  in  kohlens.  Natron, 
Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser, 
welches  das  Harz  ungelöst  läfst.  Die  Säure  .schmilzt  bei  158^ 
und  löst  sich  bei  21®  in  530  Thln.  Wasser,  etwas  leichter  in 
kochendem.  Die  entsprechende  Amidosäure  erhält  man  aus  dem 
Cuminhydramid.  Blausäure  wirkt  auf  dieses  wie  auf  Hydrobenz- 
amid  (3)  ein  unter  Bildung  eines  Diimidodinitrils,  welches  beim 
Zersetzen  mit  Salzsäure  und  Wasser  zunächst  wieder  Cuminol 
und  Amidonitril  liefert,  das  dann  weiter  in  die  Amidosäure 
übergeführt  wird.  Die  Cuminamido'Sastgsäure  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  197®.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heilsem  Wasser.  Aether  und  Alkohol  lösen  sie  nicht.  Die  Säure 
verbindet  sich  mit  einem  Mol.  Salzsäure  und  giebt  ein  krystal- 
lisirtes  Kupfersalz.  —  Aus  Salicylaldehyd  wird  in  derselben 
Weise  ein  öliges  Cyanhydrin  erhalten,  das  sich  in  Salzsäure  mit 
roüier  Farbe  löst.  Verdünnt  man  nach  eintägigem  Stehen  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  ein  braunrothes  Harz  ab;  dem  noch 
rothgefarbten  Filtrat  entzieht  Aether  die  Salicylglycolsäurey 
welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  syrupös  bleibt.  Nach 
der  Behandlung  mit  Thierkohle  stellt  sie  eine  nur  schwach  gelbe, 
stark  saure  Flüssigkeit  dar,  die  mit  Calcium-  und  Zinkcarbonat 
leicht  lösliche  krystallisirte  Salze  liefert.     Wird  die  ursprüngliche 


(1)  JB.  f.  1872,  4o8.  —   (2)  Raab,  JB.  f.  1876,  592.  —  (3)  J.  Plöchl, 
JB.  f.  1880,  856. 
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w&sserige  Lösung  der  Salicylglycol säure  nicht  vollatändig  mit 
Aether  erschöpft,  bo  scheidet  eich  beim  Eindampfen  deraelheii 
neben  Salmiak  ein  braimee  Gel  ab,  das  krystalUnisch  erstÄiTt 
und  nach  Analyse   und  Verhalten  als   das  innere  Anhydrid  dm- 

SaltCjflgli/üolMäure  C^H*. CH(OH)COO  zu  betrachten  ist. 

W.  H.  Perkin  (1)  theilte  eiße  weitere  (2)  ausfiibrliche 
Untersuchung  über  die  isomeren  Methyl- o-oxifphenylacinfUäurm 
sowie  deren  Homologe  mit.  Die  a  Säure  krystallisirt  auch  aus 
Alkohol,  in  dem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  sowie  aus  Schwefel* 
kohlenstoff  sehr  schön.  Die  Krystalle  gehören  nach  L.  Plet- 
eher,  der  auch  die  weiter  unten  mitgetheilten  krystallographi- 
schen  Unterauchungen  angestellt  hat^  dem  künorhombisehen 
System  an.  a  :  b  :  c  =  0,677  :  1  :  1,122,  ß  =  87<»12'.  Winkel 
001  :  100  ^  92^48' ,  110 :  010  ^  55^06',  011  :  010  =  AV&. 
Beobachtete  Formen  a  =  100,  r  ^  Kß  (gekrümmt),  p  —  111, 
I  =  011,  ra  =  110.  Die  Säure  wird  auch  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren,  sowie  durch  Einwirkung  des  Lichtes  in 
die  jS-Säure  verwandelt  und  zwar  durch  den  Einflufs  der  vio- 
letten und  ultravioletten  Strahlen.  Ihr  Barifumsah  {Qi^^^Oj)^ 
bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  zuerst  als  syrupöse  Masa^ 
zurück,  welche  plötzlich  krystallinisch  wird;  nach  einiger  Zeit 
verschwinden  die  kleinen  Krystalle  und  werden  durch  gröftere 
durchsichtige  ersetzt  Der  Methyläther  siedet  nach  neuerer  Be- 
stimmung bei  275  bis  276";  sein  spec.  Gewicht  bei  15^  ist 
1,1404;  bei  30^  1,1277  gegen  Wasser  von  gleicher  Temperatur. 
Die  ß'Metkyl'O-oxf/phenylacri/lsäure  schmilzt  nach  neuerer  An- 
gabe bei  178  bis  179^  Krystallsyatem  monosymmetrisch. 
a :  b  :  c  =  0,444  :  1  :  0,807  ,  ß  ^  MHV,  Winkel  001  1 100 
=-  115^9';  110  :  010  =  68*^7';  011  :  010  =  öS^'M'.  Beobachtete 
Formen  a  ^  100,  b  ^  010,  m  =^  110,  1  =  OlL  MeiÄt  tafel- 
förmig nach  a.  Ihr  Me^hylmher  CnHitOs  wird  durch  Behand- 
lung des  mit  Phosphorchlorid  dargestellten  Chlorids  mit  Methyl- 
alkohol gewonnen;  er  ist  eine  dicke,  stark  lichtbrechende  FlilBsig* 


(1)  Chem.  Soc,  J. 


409, 


(2)  JB.  f.   1877,  793. 
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keit  vom  Siedepunkt  293®  und  spec.  Gewicht  bei  15®  1,1486, 
bei  30®  1,1362  gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur.  — 
Die  folgenden  Aethylverbindungen  werden  analog  den  Methyl- 
verbindungen dargestellt.  a-Aethyl-o-ox^pheftylacrylsäurey  CfH« 
(OCH5)-CH=CH-COOH,  bildet  schöne,  stark  lichtbrechende  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  103  bis  104® ,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  siedendem  Schwefelkohlenstoff,  mäfsig  in  Petroleumäther 
und  wird  durch  Erhitzen  in  die  /9-Säure  verwandelt.  Ihr  Aethyl- 
&ther  CisHieOs  siedet  bei  290  bis  291®,  das  spec.  Gewicht  ist 
bei  15®  1,084,  bei  30®  1,074.  ß-AeihylrO-oxyphenylacrylaäure 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  beim  Erkalten  in  kleinen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  136®.  Ihr  Aethyläther,  mittelst  des 
Chlorids  bereitet,  ist  eine  ölige,  bei  302  bis  304^  siedende 
Flüssigkdt.  Die  Refraction  vorstehender  Aether  wurde  von 
J.  H.  Gladstone  bestimmt,  wie  folgt  : 


Sabstanz 

Temp. 

A'a 

I^D 

A*H 

ReftnotionS' 
äquiTalent 

Disper- 
siomi- 

A 

H 

Iqiii?a- 
lent 

a-Methyl-o-oxyphenyl- 
Aorylfftoremttthyl&ther 

^Methyl-o-oxyphenyl- 
aoryuänremethyläther 

a-Aethyl-o-oxyphenyl- 
acrylsäoreäthyläther 

8» 

10,6» 

9,60 

10,0« 

10,0« 

1,6677 
1,6672 
1,6722 
1,6722 

1,6438 

1,6727 
1,6718 
1,6912 
1,6906 

1,6679 

1,6428 
1,6421 
1,6860  ? 
1,6818  ? 

1,6298 

, 

|93,42 
WlO 

109,76 

107,68 
118,66 

127,11 

14,16 
18,66 

17,36 

Hiemach  ist  dasRefractionsäquivalent  ungewöhnlich  hoch. —  Die 
a-  und  /9-Methyl-o-oxyphenylacrylsäuren  liefern  theils  identische 
theils  verschiedene  Derivate.  Identische  Derivate  entstehen 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  mit  Salpetersäure  (von 
1,5  spec.  Gewicht)  und  mit  überschüssigem  Bromdampf.  Sie 
besitzen  die  nachstehend  beschriebenen  Eigenschaften.  Methyl- 
O'Oxyphenylpropionsäure  (Methyltnelilotsäure) ,  C«H4(0CH«)CHi- 
CHj-COOH,  bildet  bei  92®  schmelzende  Krystalle,  sehr  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  mäfsig  in  Petroleumäther,  wenig 
in  siedendem  Wasser.  Das  Baryumaalz  bildet  seideglänzende 
Nadeln,  das  Silberaah  einen  amorphen^  aus  kochender  wässeriger 
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Lösung  kryBtalliniBclien  Niederschlag.  Methyl- o-oxifdinitr(ypk€- 
n^lacrylmure,  CioHg(NO«)805»  krystallisirt  aus  siedendem  Älko* 
hol,  in  dem  sie  mäfsig  löslich  ist,  in  orangebraunen,  bei  IS^  big 
193^  unter  geringer  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  In  Chloro- 
form ist  sie  fast  nnlöslich,  in  alkoholischer  Kalilösung  mit  kirsch- 
rother  Farbe  löslich.  Afethyl'0*(\xyhromphenyldihT(ympropim' 
ääure,  CioH.Br.Og  =  CeHsBWOCHaVCHBrCHÜr  COOa  kry- 
stallisirt  aus  heifscm  Benzol,  io  dem  sie  mäfsig  löslich  ist,  in 
warzigen  Massen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  185  bi« 
188^,  Durch  Ammoniak  und  verdünnte  Alkalilösungen  wirf 
sie,  besonders  beim  Erwärmen,  zersetzt  unter  Ausscheidimg  einei 
kry stall i machen  resp.  öligen  Products,  Beim  Destilliren  mit 
Natrinmacetatlösung  liefert  sie  unter  Abspaltung  von  Kableo- 
säure  und  BromwasseratofF  Diitrom-o-vinylanuol  C6H9Br(OCHt) 
-CuIIjBr  als  hellgelbes  zähes  Oel;  beim  Kochen  mit  starker 
Kalilauge  unter  Abspaltung  von  2HBr.  Methyl-O'oxybromphe- 
fiylprop%oUäure,G^U^T^v{OV:Rf,)0^(:-GOOR,  welche  bei  168*'imtcr 
Zersetzung  schrailzt  und  aus  heifscm  Benzol  in  kurzen  weifBeD 
Nadeln  krystallisirt.  Bei  Einwirkung  von  nur  1  Mol.  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  gelöst  auf  eine  eben  solche 
Lösung  von  a-  oder  |5-Methyl-o-oxyphenylacrylaäiure  entstehen 
zwei  isomere  Methyl-o-üxypftenyidihrompropionmuren ^C^H.t{OC}it) 
CHBr.CHBr-COüH.  Die  a-Säure  schmilzt  bei  ungefähr  156« 
unter  Zersetzung  ^  die  j!?~Säure  etwas  höher,  100  Thle.  Bchwe- 
felkohlcnstoff  lösen  n,074  Thle.  «-,  0,4  Thie.  ;?-Säure;  100  Thle. 
Chloroform  1,927  Thle.  a-j  6,64  Thle.  ^^-Säure  Beide  lösen  siti 
in  Aether  leicht.  Die  ö-Säure  wird  durch  Bromdampf  in  Methyl- 
o-oxydibromphenyldibrompropwn säure  CipH^BriOi  übergeführt ; 
diese  bildet,  aus  Benzol  krystallisirt,  glänzende,,  bei  200  bis  202* 
schmelzende  Krystalle.  Die  a-  wie  die  ^  Säure  geht  bei  der 
Behandlung  mit  kalter  concentrirter  Kalilauge  in  ein  und  dieselbe 
MHhyl-ooxyphenylhromacrylHäure  C]©IIaBr03  ilber»  welche  bei 
16%5  bis  171^  schmilzt  und  unzcrsetzt  destillirt  und  aus  sie- 
dendem SchwefelkohlenstoflF  in  kleinen  Prismen  krystaUiBirt; 
100  Thle.  des  letzteren  lösen  bei  14«  0,32  Thle.  Säure.  Kochende 
verdünnte  Kalilauge  ftihrt  sie  in  Meikyl-o  oxyphenylpropioUäwi 
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C6H4(OCH8)C=C-COOH  über,  glänzende,  bei  124  bis  126«  unter 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln^  die  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  mäfsig  in  Benzol,  schwierig  in  Schwefelkohlenstoff 
lösen.  —  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  des  a-  und  ß- Methyl- 
ooxyphenylacryUäuremethyläthers  gegen  Brom  in  Schwefelkoh- 
lenstoff. Der  a-Aether  liefert  hierbei  als  Hauptproduct  einen 
bei  125^  schmelzenden  a'Meihyl'O-oxyphettyldibrompropion/iäure- 
Methyläther  CnHuBrsOs  neben  kleinen  Mengen  einer  isomeren, 
bei  68®  schmelzenden  /9- Verbindung  (1),  der  /9-Aether  als  Haupt- 
product die  letztere  Verbindung  neben  beträchtlichen  Mengen 
der  bei  125®  schmelzenden  (2).  DieCs  Vwhalten  erinnert  an 
das  der  isomeren  Hydrobenzoine  gegen  Phosphorchlorid.  Beide 
Verbindungei>  werden  durch  alkoholisches  Kali  in  die  obige 
Methyl-o-oxyphenylbromacrylsäure  übergeführt.  Die  Aethyi- 
äther  verhalten  sich  ähnlich,  doch  wurde  nur  der  a-Aethylo- 
oxyphenyldtbrompropionaäureäther  CisHieBrsOs  krystallisirt  er^ 
halten.  Schmehspunkt  78®.  Kalte  alkoholische  E^lilösung  zer- 
setzt ihn  unter  Bildung  von  Aethyl'O'Oxyphenylbramacrylsäure^ 
CiiHiiBrOs  =  CeBU(0CtH5)CjHBr-C0üH.  Dieselbe  schmilzt 
bei  164®  und  destillirt  ohne  Zersetzung,  sie  krystallisirt  in  qua- 
dratischen Prismen.  —  a-Methyl-o-oxyphenylacrylsäure  verbindet 
sich  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure;  das  Product  liefert 
beim  Behandeln  mit  Sodalösung  o-Vinylanisol  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,0093  bei  lö®  resp.  1,001  bei  30®,  welches  mit  dem  aus 
der  /9-Säure  entstehenden  (3)  identisch  zu  sein  scheint.  —  Pro- 
pionylcumarin  (4)  liefert  beim  Erhitzen  seiner  Natriumverbin- 
dung mit  Jodmethyl  a- Methyl- O'OxyphenylcroUmsäuremethyläiherj 
Cya4(OCHs)-C5H4-CO(OCHa),   eine  dicke,  farblose,  starit  Ucht- 


(1)  Die  Menge  derselben  würde  wahrscheinlich  kleiner  sein,  wenn  der 
a-Aether  nicht  in  Folge  der  Destillation  ^-Aether  beigemengt  enthielt.  — 
(2)  Diese  bildet  kalkspath&hnliche  Krystalle,  von  denen  100  Thle.  Bohwefel- 
kohlenstoff  3,4  Thle.  lösen.  —  (3)  JB.  f.  1878,  582;  die  daselbst  beschrie- 
benen substitnirten  Anisole  leiten  sich  Yon  den  /9-Säaren  ab.  Daselbst  Ist 
Z.  10  y.  o.  hinter  Methyl-o-oxyphenylacryls&ure  zuzufügen  :  und  Jodwasser- 
stoffs&ure.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  824. 
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brechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,1112  bei  16*^,  1,1061 
bei  30°,  welch©  ohne  V^eränderung  bei  274  bis  275**  siedet 
Durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  wird  a  Methyl-o-ox^ 
pheni/lcroiousäure  CnHitOa  erhalten,  welche  bei  118**  ßchmilst, 
auB  Petroleumäther  in  federartigen  Krystallen,  au»  Alkohol  in 
glänzenden  Krystallen  des  monosvmmetrischen  Systems  krjst«!* 
lisirt.  a  :  b  :  c  ^  0,863  ;  1  ;  1,252  ,  ß  —  64'»54'.  BeobaditiJte 
Flächen  :  c  =  (XU,  m  =  110,  1  =^  011,  n  =  101,  k  =  10t 
Winkel  001  :  100  =  115^6' ;  1 10  :  010  =  52<»0' ;  011 :  010 
=  41*'25'*  Manche  Kry stalle  sind  stark  verzerrt,  die  Säure 
wird  weder  durch  das  Licht,  noch  durch  Kochen  mit  verdiinnter 
Salzsäure  in  die  isomere  ^-Säure  verwandelt.  Das  ßiMunoxyd- 
sah  ist  ein  amorpher  röthlicher,  das  Kupfersalz  -ein  hell  gelh- 
grilnerj  das  Büheraalz  ein  weifser,  krystallinisch  werdender 
Niederschlag,  das  Natriumsalz  ist  zerfliel^lich ,  das  BaryumtoU 
amorph  und  äufserst  leicht  löslich.  Phosphorchlorid  sowie  coE- 
centrirte  Schwefelsäure  fuhren  die  Säure  in  Propionjlcii marin 
über.  Mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gewicht  1,94  ver- 
bindet sie  sich;  da«  Product  liefert,  mit  Sodalösung  behandelt, 
dasselbe  o-AUylanisol  wie  die  ^-Säure  (1).  Als  ß-Methyl-o-a^- 
phent/fcrotonmiire  ist  die  schon  früher  (2)  beschriebene  Satire 
aus  MethylsaUcylaldehyd  zu  bezeichnen,  Sie  schmilzt  bei  107'. 
Die  Krystalle  gehören  zum  monosymmetrischen  System.  a;b 
:  c-=  1,281  ;  1  :  0,762,  ^  =  84^8'.  Beobachtete  Formen  a  =  100, 
V  =  320,  m  =  110,  n  ^  Uli ,  c  =  001,  p  =  111,  g  =  122, 
1  =  OlL  Winkel  001  :  100  =  95<*42',  110:010  =  5P53',  011 
:  010  =^  52*^49'»  Ihr  Eittenoxifdmlz  ist  ein  gelblicher,  das  Kupftr- 
salz  ein  hellblauer ,  das  Sil  her. 9  ah  ein  weifser  Niedei*schlag. 
Das  Natriumsalz  ist  nicht  zerfliefslich ,  das  Barif umsah  ist  in 
kochendem  Wasser  leicht  löslich ,  scheidet  sich  aber  beim  Ab- 
kühlen in  feinen  Nadeln  aus.  Durch  Schwefelsäure  wird  die 
Säure  polymerisirt,  durch  Phosphorchlorid  in  das  Chlorid  über- 
geführt; dieses  giebt  mit  Methylalkohol  den  Metkt/läiher^  ein 
dickes,  stark  lichtbrechendes  Oel  vom  Siedepunkt  286**  mid  sp^c. 


(1)  JB.  f.  1878,  582.  ^  (2)  JB.  f.  1877,  793, 
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Gewidit  1,1279  bei  Ib^y  1;1136  bei  30^.  Mit  Natriumamalgam 
behandelt  geben  beide  Methyl-o-oxyphenjlcrotonsäuren  dieselbe 
Meikyl-o-oxyphenylbuUersäurf,  C6H4(OCH0CsH«-COOH.  Diese 
kt  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Schwefelkohlenstoff  und  £is- 
enig,  Bclir  wenig  in  kochendem  Wasser  und  schmikt  bei  55 
bis  56*.  Das  Baryumsalz  bildet  kleine  Blättchen.  Bromdampf 
▼orwandelt  beide  Säuren  in  dieselbe  Methyl-O'oxydibromphenyl' 
iArombuHersäure  CnHioBr^Os,  welche  gegen  2(Xfi  schmilzt  und 
in  Chloroform  nur  mäfsig  löslich  ist.  Sie  wird  durch  Alkohol, 
Mvie  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  oder  Alkalien  oder  durch 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Butyrylcumarin  (1)  giebt  bei 
snaloger  Behandlung  den  Methjläther  der  a-Meihyl'O-oxyphenyl' 
migeUcasäure,  CiiH4(OCH.0C4Htf.COOH,  isomer  mit  der  früher 
beschriebenen  y  bei  105®  schmelzenden  (j9-)Säure.  Sie  schmilzt 
bei  88^,  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krjstallisirt  daraus 
in  schönen  durchscheinenden  Erjstallen  des  monosymmetrischen 
Systems,  a :  b  :  c  «  1,607  :  1  :  1,963,  ß  «  75^38'.  Beobachtete 
Formen  :  a  =  100,  m  =  110,  c  =  001,  n  =  101,  s  =  lll. 
Winkel  001:100  «  104^22';  110:010  =  32^'43',  011:010 
SS  27^44'.  Das  Eüenoxydaalz  ist  orangebraun,  das  KwpfeTBoU 
kell  gelbgrün,  das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser 
krystallinisch  aus,  das  Baryumsalz  ist  sehr  leicht  löslich.  Der 
Methyläiher  ist  farblos,  siedet  bei  282^  und  hat  bei  15®  das  spec. 
Gewicht  1,1044,  bei  30®  1,0882.  Durch  Phosphorchlorid  sowie 
dorch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  Butyrylcu- 
marin  übergeführt.  Das  Eisenoxydsalz  der  ß-Säure  ist  ein 
gdblicher,  das  Kupfersalz  ein  blafs  blaugrüner,  das  SUbersalz 
ein  stets  amorpher  Niederschlag ;  ihr  Baryumsalz  ist  viel  we- 
niger löslich.  Der  j3-Methyläther,  aus  dem  Chlorid  dargestellt, 
siedet  bei  292®  und  hat  bei  15®  das  spec.  Gewicht  1,1100,  bei 
30^  1^1008.  Mit  Natriumamalgam  geben  beide  Säuren  eine 
ölige  Hydrosäure,  deren  Baryumsalz  der  Formel  (CitHi508)2Ba 
entspricht,  mit  Bromdampf  eine  Methyl'O'Oxydihromphenyldi- 
bromvaUriansäure  C]8Hi8Br403,    die  aus  kochendem  Ligroln   in 

(1)  Dieser  JB.  S.  824. 
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kleinen  Prismen  krystallisirt  und  gegen  159**  unter  Zersetzung 
schmilKt.  —  ß  '  Äethyl'O'öxy phenylcroton Maure y  C^1S^{0C^%^\ 
C8H4.COOH,  aus  Aethylsalicylaldehyd  imd  Propionaaurean* 
hydrid  bereitet,  bildet  sehöiie,  rhombiache,  bei  133**  schmel 
Kryetalle,  ihr  Bart/umsak  benzo^säureartigej  leicht  scbmeli 
Nadeln.  —  Der  Methyläther  der  früher  (1)  beschriebeneo  M«- 
ihifl-p-oxyphen^lacrylmure  y  aus  dem  Chlorid  dargestellt  ^  bildet 
weifae  Blätter,  welche  bei  89''  Bchmelzen  und  bei  303**  destilliren. 
—  Perkin  hält  die  iBomerie  der  obigen  a-  und  ^-Säuren  fllr 
eine  physikalische;  bezüglich  des  Näheren  mala  auf  die  Ab- 
handlung verwiesen  werden. 

Nach  E.  B  u  r  c  k  e  r  (2)  wirkt  Chloralnminium  auf  eine 
Mischung  von  Bernsteinsäurejinbydrid  und  Benzol  in  der  Kälte 
langsam,  in  der  Wärme  stiirmisch  eitit  unter  Bildung  von  Ben- 
zoyi Propionsäure,  CJFI5.CO,  C2H4CÜOH,  welche  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Products  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure  uiul 
Aether  gewonnen  wird,  Sie  bildet  perlmutterglänzende  Ktt- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  \W\  unluslich  in  kaltem,  löslich  in 
heifaem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzinj  welche  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  röthen.  Das  Baryumsatz  (CioH90s)tBa  bildet 
weifse^  zn  Warzen  gruppirte  Nadeln,  das  Ei^enoxyd^atz  ist  ein 
fleischfarbener  voluminöser  Niederschlag. 

L.  Claisen  und  A.  Clapar^de  (3)  erhielten  die  Cim- 
ütnylam eisen »äure  (4)  auch  durch  mehrtägiges  Stehen  einer  mit 
ChlfrrwasserstofF  gesättigten  Mischung  gleicher  MoL  Benzalde^ 
hyd  und  Brenztraubensäure  :  CßHß .  COH  +  CHa .  CO  .  COOK 
=  CflHs-CH=CH  CO-COOH  +  HaO,  Die  Säure  büdet  eine 
hellgelbliche ,  gummiartige »  in  Wasser  wenig  lösliche  Masse, 
Ihre  Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  fast  alls 
Wasser  schwer-  oder  unlöslich.  In  der  Lösung  des  Ai 
niaksalzes  bewirken  Calcium'  und  Baryumchlorid  weifse»  erst 
beim  Kochen   allmählich   sich  lösende  Niederschläge,  BUiactM 


(1)  JB.  t  1877,    792.  -^    (2)    Bnll.  boc.  chim.  [2l  «Ä,    17.  —    (S)  B«r- 
1881,  2472.  —  (4)  JB.  f.  1880,  S79. 
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eine    weifse,    Kupferaulfat    eine   blaugrüne,    Eisenchlorid   eine 
bräonlichgelbe  Fällung,  Quecksilberchlorid  dagegen  keine. 

L.  Rügheim  er  (1)  hat  auf  zwei  verschiedenen  Wegen 
Phenylbernsteinsäure  erhalten.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
(iceUssigäther  auf  Phenylhromessigäther  CeHs .  CHBr .  COOC^Hs 
in  absolut  -  alkoholischer  Lösung  wird  ein  krystallinisch  erstar- 
rendes Üel  erhalten ,  welches  als  Phenylacetbernsteinsäureäther 
anzusprechen  ist.  Wird  dasselbe  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  alsdann  angesäuert  und 
destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  neben  Essigsäure 
eine  geringe  Menge  einer  öligen  Säure  (Hydratropasäure?)über, 
während  Aether  dem  Rückstande  die  Phenylbernsteinsäure 
C«H6.CH(COOH)CH2.COOH  entzieht.  Dieselbe  schmilzt  bei 
159,5  bis  162®,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  in  dem  sie  leicht 
löslich  ist,  in  kleinen  Krystallwarzen,  aus  Aceton  in  drusig  ver- 
einigten kurzen  derben  Nadeln.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Chloroform,  Benzol  und  Toluol. 
Das  Calcium-  und  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicht,  das  Bleisalz 
und  Silbersalz  doHgAgO*  sehr  schwer  löslich.  Dieselbe  Säure 
entsteht  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen  von  Chlorstyrol  mit 
Alkohol  und  Cyankalium  auf  200  bis  220  und  Kochen 
des  Products  mit  Barythydrat  und  zwar  nach  Rügheimer's 
Meinung  infolge  eines  Gehaltes  des  Chlorstyrols  an  Dichlor- 
äthylbenzol.  Aus  letzterem  werde  Salzsäure  abgespalten,  welche 
Blausäure  in  Freiheit  setze,  die  sich  alsdann  an  das  Chlorstyrol 
anlagere,  unter  gleichzeitiger  Ersetzung  des  Chlors  durch  Cyan  : 

CA-CC1«CH,  +  KCN  +  HCN  =  C,H6-CH(CN)-CH,-(CN)  +  KQ; 
CA-CH(CN)-CH,(CN)  +  Ba(OH),  +  2H,0  =  CjoHsBaO*  +  2  NHg. 

Er  vermuthet,    dafs  Bari  seh 's    (2)   Phenylfumarsäure  eben- 
falls Phenylbernsteinsäure  sei. 

C.  Böttinger(3) berichtigte  die  Formel  der  Aniluvitonin- 
säure  (4)  in  CUH9NO2.  Die  lufttrockene  Säure  enthält  1  Mol. 
Wasser,  welches  sie  schon  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft,  rasch 

(1)  Ber.  1881,  428.  —  (2)  JB.  f.  1879,  713.  -  (3)  Ber.  1881,  90  u.  188. 
—  (4)  JB.  f.  1878,  832. 
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im  ExBiccator  verliert.  Das  Silbersah  CuHgAgNOf  krystal- 
lisirt  in  kleinen  Blättchen  und  darf  Dur  bei  100°  getrodoiet 
werden.  Das  lufttrockene  Chlorhi/drat  ist  nach  ChHöNO»,  HCl 
-j-  IIjO ,  das  lufttrockene  Plattndüppehalz  nach  (üiiH^JJöf)!, 
2  HUI  +  PtC'ii  +  2HtO  zusammengesetzt.  Das  fiaryummh 
entspricht  der  Formel  CaHgBÄNOa.  Das  Kupfersalz  scheidet 
sich  als  grimlichea  Pulver  ab,  wenn  die  wässerige  Lösung  der 
Säure  mit  Kypferacctat  gekocht  wird.  Die  früheren  Angabea 
tiber  die  Eeductionsproducte  der  Säure  durch  Zink  und  Hak- 
säure beruhen  auf  einem  Irrthum.  Da»  Chlorhydrat  liefert  beiia 
Erhitzen  mit  Natronkalk  eine  Base ,  welche  zwischen  233  und 
240**  destillirt  und  danach  unreines  Chinoiin  zu  sein  scheint 
Durch  überniaugans.  Kali  wird  die  Aniluvitoninsäure  zu  derselben 
P^^ridmtricarboiisäiire{\)oxyÄATi  wie  die  Uvitoninsäure,  weshalb 
anzunehmen  ist^  dafs  Stickstüif  und  Methyl  in  ihr  dieselbe  (l,  41 
Stellung  einnehmen  wie  in  letzterer.  Dieselbe  Stellung  kommt 
nach  Böttinger  auch  der    y-Pyridinmare  (2)  zu.     Der  Anii- 

/^ ^C^OOH  . 

uvitoninsäure  gtebt  Er  die  Formel :  CeHiv  \ 

C(CH3)--CH 
J.  Kachler  und  F.  V,  Spitzer  (3)  theilten  eine  Unter- 
suchung der  Borneofkofiien säure  und  Vampherkohlensäure  [Cam- 
phocarbonsäure)  mit.  Die  erstere  Säure  wurde  von  Bau* 
biguy  (4)  in  dem  mit  KühloDsäure  behandelten  ReactionÄ- 
product  von  Natrium  auf  Campher  vermuthet.  Wenn  man  das 
durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  eine  CÄm- 
pherlusuug  entätaadene  Magma,  ohne  es  mit  Wasser  in  Be^ 
rührung  zu  bringen ,  durch  Pressen  vom  Lösungsmittel  befreit, 
so  enthält  die  schwach  gelbliche  Salzmasse  bereits  Borneol  nebea 
kohlens.  und  campherkohlens.  Natron.  Durch  Lösen  von  Nt- 
trium  iü  einer  heifsen  Löstmg  von  Borneol  in  hochsiedeadeoi: 
(110    bis     150")    Benzol    wird    Borneohiatriutn    CioHiTNaO    i& 


(l)  DiesSr  JB.  8.753.  —  (2)  JB.  f.  1879»  SIL  —  (3)  CHom.  Coatr.  1^1» 
859;  WiöD.  Acad.  Bor.  (2.  Ablh.)  S»,  716;  Moiiatsh.  f.  Chem.  9,  «^. - 
(4)  JB.  f.   1868»  4&8. 
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lockere,  aus  farblosen  sechsseitigen  Blättchen  bestehende  Masse 
erhalten,  die  sich  nach  dem  Waschen  mit  Aether  vollständig  in 
Wasser  löst.  Bei  längerem  Stehen  oder  Kochen  der  Lösung 
scheidet  sich  Borneol  ab,  während  Aetznatron  gelöst  bleibt. 
Auch  bei  längerem  Aufbewahren  tritt  theilweise  Zersetzung  ein. 
Wird  in  eine  130*'  heifse  Lösung  von  Bomeolnatrium  in  Benzol 
Kohlensäure  bis  zum  Erkalten  eingeleitet,  so  scheidet  sich  bor- 
neolkohlens,  Natrium  CnHiTNaOa  als  feinkrystallinische  Salzmasse 
ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  vollkommen  klar  und  leicht  löslich; 
die  concentrirte  Lösung  beginnt  nach  einiger  Zeit,  die  ver- 
dünnte sehr  bald  Borneol  auszuscheiden.  Nach  2  bis  3  Tagen 
ist  die  Zersetzung  vollständig;  die  Lösung  enthält  dann  nur 
saures  kohlens.  Natron.  Säuren  bewirken  diese  Zersetzung  so- 
fort. Die  Campherkohlensäure  wurde  aus  dem  nach  der  Me- 
thode von  Baubigny  dargestellten  Natronsalz  durch  An- 
säuern der  vom  Borneol  getrennten  Lösung  und  Ausschütteln 
mit  Aether  gewonnen  und  durch  Schütteln  mit  heifsem  Wasser 
von  einer  harzigen  Beimischung  befreit,  welche  einen  krystal- 
linischen,  noch  nicht  näher  untersuchten  Körper  enthält.  Sie 
krystallisirt  aus  warmer  concentrirter  wässeriger  Lösung  in 
langen  seideglänzenden  Nadeln,  aus  verdünnter,  sowie  aus  alko- 
holischer oder  ätherischer  Lösung  in  gröfseren  Krystallen,  deren 
Form  von  v.  Zepharovich  (1)  beschrieben  ist.  Sie  schmilzt 
bei  123  bis  124^,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, schwer  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  in  gelinde  erwärmter 
Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  wird  durch  concentrirte 
Salpetersäure  zu  Camphersäure  oxydirt.  Das  vermittelst  Baryt- 
wasser dargestellte  Baryumsalz  C22H3oBa06  bildet  flache,  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Durch  Eintragen  von  Natrium  in 
eine  ätherische  Lösung  der  Säure  wird  das  Natriumsalz  Ca2H3i 
NaOe  als  weifser,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Nie- 
derschlag erhalten,  welcher  sich  leicht  und  mit  saurer  Reaction 
in  Wasser  löst  und  beim  Verdunsten  wiedererhalten  wird.  Es 
wird  hieraus    auf  die   Formel  CigHsaOe   der  Säure  geschlossen. 

(1)  JB.  f.  1879,  565. 
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Acetylchlorid  wirkt  auf  die  Campljerkoblensäure  nur  wasserent- 
ziehend  und  filkrt  sie  in  die  Verbindung  C^tH^gOi  über,  welche 
auä  Alkohol  in  feinGn,  zu  Drusen  vereinigten  Nadeln  krystalli- 
sirt,  bei  19ö  bis  19G"  sclimitzt  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Siq 
löst  sich  in  Alkalien  erst  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  10*J  bis 
121)^  vollständig  auf  und  fallt  beim  Ansäuern  wieder  unverändert 
aus.  Dureh  Salpetersäure  wii'd  sie  zu  Camphersäure  und  Cam- 
phoronsäure  oxydirt,  von  Phosphorehlorid  nicht  angegriffezL 
Bleibt  ein©  Lösung  %^on  Campherkohlensäure  in  Chloroform 
längere  Zeit  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  Berührung,  so  gehl 
sie  in  die  Verbindung  C^tUaoOa  über,  welche  in  Wasser  unlöfi- 
lich,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  dariuia 
in  weilsen  seidegläuzenden ,  bei  265'^  schmelzenden  Nüdelchen 
kry&tallisirt.  Sie  löst  sich  in  Alkaüen  unter  Verschwinden  der 
alkalischen  Reaction ,  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  auch  nach 
16  standigem  Erhitzen  auf  170"  die  ursprimgliche  Subatani; 
aus  ihrer  Lösung  in  Barytwasser  scheiden  sich  nach  Entfernung 
des  Barytüberfichusaes  weifse  ICrystallkrosten  von  (Ca^Hj^ÜsitBa 
aus.  Durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  entsteht  die  obige  Ver- 
bindung Ca^Hy^Oi*  Mit  iiberscliüssigem  Phoaphorchlorid  sac- 
cessive  behandelt  geht  die  Campherkolilensäiu-e  in  das  Chlorid 
Ci^HjfgClg  über,  welches  sich  beim  Eingiefsen  des  Reactionspro- 
ducte  in  Eiswasser  als  ein  allmählich  erstarrendes  Oel  aus- 
icheidet.  Aus  Aether- jUkobol  krystalliairt  es  in  mehrere  cm 
langen  farblosen  Krystallen  (1),  die  bei  45  bis  45,5*^  schmelzen^ 
sich  nicht  io  Wasser;  ziemlich  leicht  in  Alkohol^  Aether,  Chloro- 
form und  öchwefelkohlenötutF  lösen  und  beim  Erhitzen  mtt 
Wasser  sich  nicht  verändern.  K  a  c  h  1  e  r  und  Spitzer  schliefsen 
aus  Vorstehendem,  dals  die  Campherkohlensäurc  weder  Hydr- 
oxyl-  noch  Carboxylgruppen  enthält. 

Nach  V,  Zepbarovich  (2)  krystallisirt  das  Chlorid  det 
üampkerkohletmiuref  CtslisgCltt,  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1  : 
0,804t) :  Üj4697.    Axenwiukel  im  L  Üctanten  (vorne  oben  rechta) 


(1)   Siebe  den    folgenden  Artikel  —    (3)    Wien.  Acad.    Ber    (1.    Abtk) 
0S,    716;     Monatsli.  f.  Chem.  9,  250. 
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ac  =  103<>32'2",  bc  =  9P57'12",  ab  =  89045'48".  Normal- 
Winkel  der  PinakoTde  100  :  001  =  76«28',  010  :  001  =  8303', 
100  :  010  =  89«47'.  Beobachtete  Flächen  :  (lOO)ooP(S),  (010) 
ooPöö,  (OOl)OP,  (l20)c»'P2,  (120)goP'2,  (ilO)oo;P,  (110) 
=  ooP',  (210)  =  Go'P2,(320)  =  ooP'»/2,(101)'P'ö&,  (101),P,c», 
(Xä2)P,2.  Kry stalle  säulenförmig  nach  der  Verticalaxe;  die 
Prismenflächen  vom  und  hinten  nicht  correspondirend ,  indem 
vom  die  sämmtlichen  beobachteten  ^  hinten  nur  120  und  120 
auftreten.  Zwillinge  dreiseitiger  Säulen  (120,  120,  100,  001) 
mit  100  als  Zwillingsebene. 

Wie  R.  Fit t ig  (1)  mittheilt,  erhielt  Jayne  bei  der  Dar- 
stellung von  Phenylüocrotonsäure  nach  Perkin  (2)  gleichzeitig 
erhebliche  Mengen  einer  gut  krystallisirenden ,  gegen  100^ 
schmelzenden  Säure  CuHioO*,  welche  beim  Erhitzen  in  Phenyl- 
crotonsäure  und  Kohlensäure  zerfallt.  Viel  bessere  Ausbeute 
an  beiden  Säuren  erhält  man  bei  Anwendung  von  Essigsäure- 
anhydrid an  Stelle  von  Bernsteinsäureanhydrid;  Zimmtsäure 
entsteht  hierbei  nicht.  Die  Säure  C11H10O4  giebt  Salze 
C11H9O4M,  aber  bei  längerem  Kochen  mit  Basen  oder  Carbo- 
naten  Salze  CllUloO^M2;  sie  ist  daher  eine  Lactonsäure,  wahr- 

/ CH-COOH 

scheinlich  von  der  Formel  C6H5-CH\  j  .  Ebenso 

O-OO-Cxlj 

bildet  sich  nach  Versuchen  von  L,   Penfield   beim   Erhitzen 

von  Benzaldehyd  mit  brenzweins.  Natron  und  Essigsäureanhydrid 

als  Hauptproduct   eine    der  obigen   homologe   Säure   C]8Hi204 

/ CH-COOH 

=  CeHj-CHx  1  ,      welche      ebenfalls      Salze 

O-CO-CH-CHs 

CijHuOaM  und  CiaHisOüMj  giebt.  Sie  schmilzt  bei  177®  und 
spaltet  sich,  trocken  destillirt,  hauptsächlich  in  Kohlensäure  und 
einen  bei  176  bis  177®  siedenden  KohlenwasserstoflF  CioHu,  der 
mit  Brom  ein  flüssiges  Dibromid  CioHi^Br«  liefert.  Sie  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Brom,  aber  mit  höchst  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure zu  einer  Säure  CuHisBrO*,  die  bei  149®  unter 

(1)  Ber.  1881,  1824.  —  (2)  JB.  f.  1877,  790. 


Naphtylaoryl8Äure.  --  o-Bvuzoylbouv^MUftar«  R«gen  Pbenole. 

Zersetzung  scbraÜÄt  imd  dunAi  heifses  Wasser  sofort  in  Kohlen- 
säurej  Broinwasserätoff  und  eiü€  einbasische,  bei  llt?^  schmel- 
zemle  Säure  CnHi/Ja  gespalten  wird.  Fittig  sckliefst  lüeraus, 
dafs  bei  den  Wyutiiesrm  Dach  Perkin  das  Anby<b"id  nur  waa- 
serentzieheiid  wirke  und  die  Uundensation  zwischen  dem  Aldehjd 
und  dem  angewendeten  Natriumsalze  stattfinde;  wahrscheinlicli 
trete  zuerst  Condensation  nach  Art  der  Aldolbildung,  dann  enl 
Wasserabspaltung  ein,  E.  Paternb  (1)  bemerkt  hierzu  j  dA6 
die  erste  Schlulsfülgerung  bereits  von  Oglialoro  (2)  ans 
Dessen  Versuchen  gezogen  sei. 

F.  Lugli  (8)  hat  doreh  Erhitzen  von  Naphtoealdehifd  mit 
essigs,  Natron  und  Est^iigsiiureanhydrid  NapJitt^lacrylf*äure,  CioHf. 
CH-CH .  COÜIL  dargestellt.  Durch  wiederholte  Ausfällung  aus 
der  mit  Thierkohlo  gekochten  alkoholischen  Lösimg  durch 
Wasser  gereinigt,  krysfallisirt  dieselbe  aus  siedendem  Alkohol 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  205  bis  2iJV,  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  sehr  wenig  löslich,  viel  mehr  in  siedendem.  Das 
Silbersah  CiaH^AgOa  ist  ein  weifser,  etwas  lichtempfindlicher 
Niederschlag. 

H.  V.  Pechmann  (4)  untersuchte  das  Verhalten  weiterer (5) 
Phenole  gegen  o-Benzotflbenzoenäure.  Zur  Bildung  des  mit  dem 
Phenolphtalein  (G)  isomeren  Benzolrmorcinphialm,n9 


%/ 


ein- ■ 


CeHgtOH), 
bedarf  es  keines  wasserentziehenden  Mittels,  es  wird  durch 
ßtündiges  Erhitzen  von  2  Thln,  o-Benzoylbcnzoesäure  mit  1  Tbl 
Resorcin  auf  195  bis  200^  erbalten.  Nach  dem  umständlichen 
und  ausziiglich  nicht  wiederzugebenden  Reinigungsprocesse  bildet 
es,  aus  Chloroform  krystallisirt^  glasglänzeiide,  einen  Stich  in'»] 
Röthliche  besitzende  Prismen^  die  1  Mob  Chloroform  enthalten. 
Letzteres  entweicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  sowie  beim  Er- 
hitzen auf  den  Schmelzpunkt  113  bis  114^;  einmal  geschmolzen  1 


(1)  Bor-  1881,  2120.  —    (2)    JB.  f.  1878,    820;    f.   187^,   731;     f,  168 
876.  —  (S)  Ga2z.  chün.  ital.  11,  393.  —  (4)  Ber.  1881,  185^.  —  (5)  J| 
laSO,  902.  —  (6)  JB.  i,  1880,  673. 
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schmilzt  es  bei  175  bis  176®.  Es  löst  sich  leicht  in  den  meisten 
Lösungsmitteln,  schwer  in  Chloroform,  etwas  in  heifsem  Wasser, 
nicht  in  Ligroin.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  rothgelber  Farbe,  beim  Erwärmen  entsteht  Anthr achin on. 
Bei  längerem  Erhitzen  auf  200*^  tritt  Zersetzung  ein,  unter  Bil- 
dung einer  in  Alkalien  mit  grüner  Fluorescenz  löslichen  Sub- 
stanz, welche  sich  auch  in  der  Rohschmelze  vorfindet.  Versetzt 
man  die  Lösung  des  Phtalei'ns  in  Alkohol  oder  Eisessig  mit 
concentrirter  Salzsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  prächtig 
grün  und  blau.  Die  entstandene  Verbindung  ist  nicht  beständig, 
Wasser  fallt  aus  der  Lösung  farblose  Flocken  unveränderter 
Substanz.  In  Alkalien  löst  sich  das  Phtalein  mit  rothbrauner 
Farbe  ohne  Fluorescenz ;  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  farblose 
Flocken.  Beim  Kochen  mit  mäfsig  concentrirter  Lauge  tritt 
Spaltung  in  Resorcin  und  Benzoesäure  ein.  Aus  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  fällt  beim  Kochen  die  unveränderte  Substanz 
in  Oeltropfen  aus.  Der  Diacetyläther,  G%oR^\t04,{C%B.^O)^,  entsteht 
durch  1  bis  2  stündiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  wohlausgebildeten  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  137^.  Das  Dibromderivat ,  C2oHi8Br204,  wird 
durch  Bromiren  in  Eisessig  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  in 
farblosen,  bei  219"  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Die  alka- 
lische Lösung  ist  gelbbraim.  Durch  einen  grofsen  Ueberschufs 
von  Brom  wird  das  Phtalein  in  Benzoylbenzoesäure  und  Tri- 
bromresorcin  gespalten.  Durch  Behandlung  des  Phtaleins  mit 
Ammoniak  und  Zinkstaub  und  Extraction  der  entfärbten  Lösung 
mit  Aether  wird  die  mit  dem  Phenolphtalin  (1)  isomere  Dioxytri- 

phenylmethancaroonsaure y       C  H  (OH")  ^     "^H  '       ^ 

Wonnen.  Sie  krystallisirt  aus  verdünnter  Essigsäure  in  glän- 
zenden, zusammengewachsenen  Körnern  vom  Schmelzpunkt  184®. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  in  Aether  mit 
gelbgrüner  Fluorescenz  lösliches  Anthranol,  das  durch  Oxyda- 
tion in  das  entsprechende  Oxanthranol  (Phtalidein)  übergeht. 
Seine  (?  S.)  Lösung  in  Schwefelsäure   ist  rothviolett  und  zeigt 

(1)  JB.  f.  1880,  674. 
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kein  charakteristisches  Abaorptionsspectrum,  Benzolreäarcin- 
phialetnanhi/drid^  C4oHj(i07  j  entsteht  in  reichlicher  Menge  beim 
Kochen  einer  Lösung  desPhtfileins  oder  seiner  Bildungsmaterialien 
in  4  Thln.  Eisessig  und  4  Thln.  Schwefelsäure.  Die  anfange 
grüne  Lösung  geht  hierbei  durch  Blau  und  Violett  in  Roth 
über,  während  eich  das  Anhydrid  als  Kry stallpul ver  abscheidet^ 
das  zuletzt  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt.  Durch  Waschen  des^ 
selben  mit  Eisessig  und  Alkohol,  Lösen  in  möglichst  wenig  ver 
dünnter,  alkohoUialtiger  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Essig- 
säure wird  es  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  bei  285*^  unter 
Bräunung  schmelzen.  Es  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
tmlöeliohj  leicht  löslich  in  heifsem  NitrobenzoL  In  Alkalien 
löst  es  sich  langsam  mit  der  Farbe  des  Broms ;  in  dieser  Lö- 
sung wird  es  unter  Wasseraufnahme  gespalten  und  Phtalm 
regenerirt.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  überschüssige» 
Brom  verhält  sich  das  Anliydrid  wie  das  Phtalein.  Essigsäure- 
anhydrid verw^andelt  es  beim  Kochen  in  die  Diacettflterbindung^ 
farblose,  bei  245'^  schmelzende  Schuppen.  —  Bei  der  Darstellung 
des  Phtaleius  und  besonders  der  des  Anhydi'ids  bildet  sich 
ein  in  Alkalien  mit  rotber  Farbe  und  starker  grüner  Fluo^ 
escenz  löblicher  Körper ,  welcher  im  trockenen  Zustand  ein 
chokoladefarbenes  Pulver  bildet;  er  gebort  wahrscheinlich 
zur  Classe  der  durch  Verkettung  mehrerer  Resorcinmole- 
küle    entstehenden    Resorcinäther,    —    Bemolpt/rogalloiphlalemf 

CaH  ^        C  H     CO 

p*o^fQjj\  z^^-^Nq*^    *  V      ,  entsteht  durch  einstündiges  Erhitzen 

von  Pyrogallol  mit  2  Thln.  Benzoylbenzoesäure  auf  100  bis  200^ 
und  wird  wie  das  aus  Phenol  erhaltene  Product  abgeschieden. 
Zuerst  aus  einer  Mischung  von  Aether  und  Benzol,  dann  aus 
heifsem  Eisessig  umkrystallisirt,  bildet  es  glänzende,  zusammen- 
hängende, vierseitige  Täfelchen ,  welche  1  Moh  Essigsäure  ent- 
halten. Schmelzpunkt  189  bis  190^  Es  verliert  die  Essigsäure 
bei  120  bis  130*'  ohne  zu  schmelzen  (1).  Es  löst  sich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht,    etwas    in    kochendem  Wasser, 

(I)  UlBniäGh  schoint  der  Schmelzpunkt  189  bia  190^  der  esalgsüarefr^ieii 
Verbindung  zuzukommen,        S. 
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nicht  in  Ligrom.  Die  alkalische  Lösung  ist  anfangs  grün,  wird 
aber  allmählich,  beim  Kochen  sogleich  braun.  Die  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  rothbraun  und  färbt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Anthrachinonbildung  dunkel.  Mit  Salzsäure  ent- 
steht eine  blaugrtin  gefärbte  Verbindung.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  anfangs  prächtig  blau  gefärbt, 
dann  unter  Ausscheidung  schwarzer  Flocken  entfärbt.  Der 
Triacetyläther,  C2oHn05(CxH80)8,  bildet  feine  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  23  P  und  ist  in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlös- 
lich. Die  Trioxytriphenylmethancarhonsäure  entsteht  aus  dem 
Phtalein  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  und  ist  besonders  in 
alkalischer  Lösung  sehr  veränderlich. 

Die  o-Bemoylhenzo'isäure  verbindet  sich  nach  H.  v.  Pech- 
mann  (1)  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auch  mit  aro- 
matischen  Kohlenwasserstoffen  imter  Bildung  von  Diphenylphtalid 
und  dessen  Homologen.  Letzteres  bildet  sich  schon  bei  der  Dar- 
stellung der  Benzoylbenzoesäure  aus  Phtalsäure  und  Benzol  (2) 
als  in  Soda  unlösliches  Nebenproduct.  Man  erhält  es  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Benzol  und  o-Benzoyl- 
benzo^säure,  oder  besser  das  gemischte  Anhydrid  der  Benzoylr 
benzo'e-  und  Essigsäure,  C16H12O4.  Man  gewinnt  dieses  durch 
2  bis  3  stündiges  Digeriren  von  Benzoylbenzoesäure  mit  2  Thln. 
Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  und  Lösen  des  Pro- 
ductes  in  Alkohol  in  cm-grofsen,  kochsalzähnlichen  Krystallen 
vom  Schmelzpunkt  112^.  Es  ist  in  Alkalien  unlöslich,  wird 
aber  durch  längeres  Kochen  damit  gespalten;  bei  200®  zerfällt 
es  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylhemo'esäureanhydrid,  farb- 
lose Prismen  vom  Schmelzpunkt  120".  Das  Diphenylphtalid, 
C2oHi402,  wird  durch  Destillation  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  farblosen  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
115®  erhalten  und  zeigt  alle  ßeactionen  dieses  Körpers.  Phenyl- 
tolylphtalid  wird  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf 
eine  Lösung  des  gemischten  Anhydrids  in  Toluol  dargestellt; 
es  ist  unzersetzt  destillirbar  und  giebt  die  Oxanthranolreaction. 

(1)  Ber.  1881,  1865.  —  (2)  JB.  f.  1880,  902,  Anm.  (2). 
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Däolf/lphlalid  bildet  sich  in  analoger  Weise  und  ist  das  hei 
der  Darstellung  der  Tohjylhenzoesäure  von  Fr i edel  und 
CraftB  (1)  beobachtete,  in  Soda  unlösliche,  harzartige  Neben- 
prodiiet. 

Ueber  die  Kry stall for vi  von  Diphenjiäuredertvntett  liegen 
mehrere  Angal>en  vor.  Drpkenmuremethfffäthery  Ci8H8(COOCHj)f, 
krystailiairt  nach  0  a  1  d  er  o  n  (2)  monosymmetriseh,  a  ;  b  :  c 
=  0,5514  :  l  :  1,208S;  ß  =  88''35,5'.  üelbe,  diok  tafelförmiges 
nach  der  Orthodiai^onale  verlängerte  Combinationen  von  r=  (lul) 
+  Poo,  c  =  {(X)l)OP,  d  =  (IUI)— Pco,  q  =  (Oll)Poo. 
Winkel  q  r  q  :=  79«13'/q  :  r  ^  75*22',  d  :  c  =  64"19'.  Spalt- 
bar nach  r.  Optische  Axenebene  senkrecht  ^ur  Byrnmetrieebene. 
Im  Vergleich  mit  der  Diphensäure  (3)  zeigt  der  Methyläther  nur 
eine  Verlängerung  der  a-Axe.  «-  oder  IH-p-Dinitrodiphensäwre' 
metht/läther  (4)  krystallisirt  nach  S  h a  d  w  e  1 1  (5)  monosymme- 
triscL  a  :  b  ;  c  =  2,2422  :  1  :  1,8861»;  ß  =  85"a5^  Die 
Flächenbeschreibung  dieser  sowie  der  folgenden  Substanzen  ist 
bereits  (4)  gegeben  worden.  Winkel  Uü  :  tlü  ^  48**!?, 
011  :  W)  ^  ^^b^,  011  :  110  =  37H2'.  Spaltbar  nach  (110). 
Auslöschung  auf  (110)  42V/  oben  nach  vorn  geneigt  ß-Dini- 
trodip/tenftäifreinelhi/läiher  krystallisirt  nach  Beckenkamp  (5) 
monosymmetrißch,  a  :  b  :  c  =  0,6367  :  1  :  1,2117;  ß  =  89*33'. 
Winkel  110:  110  ^  04^57^  011  :  110  =  i35"48',  011  :  010  = 
39^.*^2'.  Spaltbar  nach  (102).  Im  Vergleich  mit  der  Dipheösäure 
zeigt  demnach  auch  diese  Verbindung  nur  eine  Aendenmg  der 
a- Axe.  ß'Dinürodtpffens.  Baryum  krystallisirt  nach  S  h  a  d  w  e  1 1  (6) 
asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0,6995  :  l  :  0,4558.  a  =  117<»34\ 
ß  =  lOimr,  7  =  101Ö24'.  Die  Winkel  zeigen  in  Folge  von 
häufigen  Krümmungen  einiger  Flächen  grofee  Schwankungen, 
die  Messungen  sind  daher  zum  Thcil  nur  approximative. 
110  :  010  =  70«41^  lOÜ  :  1X)1  =  70^49,  010  ==  Wl  ==  bi^3ö\ 


(1)  Dieser  JB.  S.  844.  —  (2)  ZeitBchr.  Kryst  ß.  301,  —  (3)  JB.  t  isn, 
727,  —    (4)    JB.  f.  1880,    46li.  —    (5)    Zeitschr.  Kiyst  *,    302,  —    (6)   D^ 
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100  :  110  =  44^28',  lOl  :  100  =  74«41'.    Spaltbar  vollkommen 
nach  (010). 

J.  Oser  und  W.  Kalmann  (1)  fanden,  dafs  das  von  Ob  er 
und  Flögl  (2)  beschriebene  Condensationsproduct  CiiHjoOg 
der  Gallussäure,  welches  Sie  Tetrahydroellogsäure  nennen,  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  eine  isomere  Säure  übergeht.  Zur 
Erzielung  einer  möglichst  grofsen  Ausbeute  schmilzt  man  mit 
der  fünffachen  Menge  Aetzkali,  bis  die  Schmelze  an  den  Rändern 
eine  dunkebrothviolette  Färbung  zeigt  und  eine  Probe  beim 
Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  nicht  mehr  einen  orangegelben, 
sondern  grünlichgelben  Niederschlag  liefert.  Ebenso  wird  die 
ganze  Schmelze  behandelt  und  das  ausgewaschene  Product  in 
kochendem  Wasser  gelöst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  mikro- 
skopischen Nadeln  ausfällt.  Die  neue  Substanz  entspricht  der 
Formel  CuHioOg  (3).  Im  Wasserstoffstrome  bleibt  sie  bis  200® 
unverändert,  beginnt  bei  200  bis  220®  schwach  zu  sublimiren, 
färbt  sich  bei  220  bis  230^  dunkler  und  zersetzt  sich  höher  er- 
hitzt. Sie  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochen- 
dem Wasser  (beim  Abkühlen  tritt  oft  erst  nach  Tagen  Ab- 
scheidung ein,  sogleich  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure) ;  viel  löslicher  ist  sie  in  Alkohol ,  in  Aether 
weniger  als  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  rothbraune  Färbung,  welche  durch  kohlens.  Natron 
nur  heller  wird,  mit  Eisenvitriol  eine  olivengrüne  Färbung;  die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  alkoholischer  Bleiacetatlösung 
einen  gelbgrünen,  rasch  dunkelbraun  werdenden  Niederschlag. 
Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  gegen  Alkalien. 
Die  in  Wasser  suspendirte  Substanz  giebt  mit  wenig  Alkali 
zunächst  eine  olivengrüne  Lösung;  sobald  aber  überschüssiges 
Alkali  vorhanden  ist,  färbt  sich  dieselbe,  besonders  schnell 
beim  Schütteln  mit  Luft,  carminroth.  Diese  rothe  Lösung 
besitzt    grofse  Färbekraft,    wird    durch  Kohlensäure   durchaus 

(1)  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  50;  Ber.  1881,  684  (Ausz.).  —  (2)  JB.  f. 
1875,  600.  —  (3)  Bezüglich  der  Analyse  gilt  das  JB.  f.  1875,  601,  Anm.  (1) 
Gesagte. 
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nicht  modificirt,  schlägt  aber  durch  den  geringsten  üeberscliafs 
von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  sogleich  in  gelb  um.  Sie  ist 
daher  sehr  geeignet  als  Indicator  bei  der  Tihrining  von  Soda 
oder  Potiische.  Da  die  Rothtarbung  auch  durch  gelöstes  Cal* 
cium-  oder  Magnesiumcarbonat  hervorgerufen  wird,  so  eignet 
sich  die  Substanz  besonders  zur  directen  Bestimmung  der  ge- 
bundenen Kohlensäure  in  Wässern. 

C*  Friedel  und  J.  iL  Crafts  (1)  haben  nach  der  Me- 
thode der  Synthese  von  o-BenzoylbeDzoesäure  aus  Phtalsäure- 
anhydrid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid"  (2)  unter  Anwendung 
der  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  eine  Reihe  homo- 
loger Säuren  dargestellt.  Es  bildet  sich  hierbei  immer  nur  eine 
der  möglichen  Isomeren.  Genauer  beschrieben  sind  die  p-Taluyl- 
benzoehäure  und  die  Dnroylbenzöesäure ;  zur  Darstellung  der 
ersteren  wurden  200  g  Toluol  und  ICXJg  Phtalsäureanhjdrid  ge- 
mischt, dazu  15<)  g  Aluminiumchlorid  in  kleinen  Portionen  «ö- 
gefügt  und  die  eintretende  lebhafte  Reaction  nach  1  bis  2  Stunde 
durch  Erwärmen  zu  Ende  geführt.  Die  Masse  wird  allmählidi 
in  viel  Wasser  eingetragen,  die  aus  dem  Toluol  abgeschiedene 
p-Tohiiflbenzoesäure  j  C7H7 ,  CO  ,  C6H4 .  COäH  ,  wiederholt  ans 
heifsem  Toluol  umkrystallieirt.  Es  wurden  100  g  reine  Säure 
und  30  g  unreine  gewonnen ,  welche  beim  Auflösen  in  heifsem 
Barytwasser  einen  harzigen  unlöslichen  Rückstand  liefs.  Aof 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Toluol  krystallisirt  sie  in 
durchsichtigen  Prismen,  welche  1  Mol.  Wasser  enthalten  und 
dieses  etwas  über  100"  unter  Schmelzimg  verlieren;  die  wasser- 
freie Säure  schmilzt  bei  146",  aber  auch  unter  siedendem  Wasser. 
Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  sehr 
wenig  in  siedendem  Wasser,  aus  welchem  sich  beim  Erkaltea 
der  grölste  Tlieil  in  kleinen  Blättchen  ausscheidet.  Die  meistea 
Salze  krystallisiren  leicht,  aber  mikroskopisch.  Das  Kalium-  und 
A^atriutnsah  bilden  sehr  lösliche  Nadeln,  das  Calciumsaiz  ist 
amorph  und  löslich^   das  Barijuinsah  ^  (Ci5HnOa)tBa  -f-  4HjO, 


(1)    BnIL   soc,    chim    [2]    SS,    503;     Cotnpt.    read.    09,    833;     Chem. 
Centr.  1881,  363;     B©r.  1881,  1206  {Auaa.)-  —    (2)  JB.  f.  1878,  739. 
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bildet  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Cadmtutnsalz  (mit  Vt  HtO) 
bildet  schwer  lösliche  Prismen.  Das  Zinksah  ist  in  Wasser^ 
unter  dem  es  schmilzt,  unlöslich^  löslich  in  Alkohol;  ebeDso  das 
grüne  Nickelsalz,  Das  Kvpfersalz,  (CiäHii08)8Cu  +  4  HtO, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  schmalen  Tafeln  und  schmilzt 
leicht  unter  Wasser ;  ebenso  das  Bleisalz,  welches  aus  Aether 
in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Das  Silber  salz  bildet  feine  Nadeln. 
Der  Methyläther  bildet  kurze,  bei  53®  schmelzende  Prismen,  der 
Aethyläther  dünne,  bei  68  bis  69®  schmelzende  Tafeln.  Das 
Natriumsalz  wird  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  vollständig 
in  Benzoesäure  und  p-Toluylsäure  gespalten  (empfehlenswerthe 
Methode  zur  Darstellung  der  letzteren).  —  Duroylhenzoesäure, 
C6H(CHs)4 .  CO  .  CA  .  CO,H,  aus  Durol  erhalten,  wird  durch 
Umkrystallisiren  ihres  Baryumsalzes  gereinigt.  Geringe  Ver- 
unreinigungen alteriren  ihren  Schmelzpunkt  bedeutend,  welcher 
um  260"  schwankend  gefunden  wurde.  Die  Säure  krystallisirt 
am  besten  aus  Eisessig.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol  und  Toluol.  Das 
Kaliumsalz  bildet  leicht  lösliche  mikroskopische  Nadeln,  das 
Natriumsalz  ist  in  Alkohol  schwierig  löslich,  das  Ammoniumsalts 
bildet  Nadeln.  Das  Baryumsalz,  (Ci8Hi708)«Ba  -f-  HjO,  ist  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  mehr  in  Alkohol;  das  Calciumsalzj 
Ci8Hi703)8Ca  -|-  H^O,  ist  ebenfalls  schwer  löslich;  das  Blei-, 
Silber-  und  Kupfersalz  sind  in  Wasser  unlöslich,  letzteres  ist 
grün  gefärbt.  Die  Säure  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  fast 
ganz  in  Benzoesäure,  Durol  und  Kohlensäure. 

G.  Mazzara  (1)  stellte  Benzylphenyloxacetsäure^  CeHs . 
CH, .  CeBU .  O  .  CH, .  COOH,  dar  durch  Behandlung  von  Benzyl- 
phenol  und  Monochloressigsäure  mit  Kalilauge.  Sie  krystallisirt 
aus  wässerigem  Alkohol  in  kleinen,  bei  100^  schmelzenden  Nä- 
deichen,  ist  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  löslich,  wenig  in 
Wasser.  In  analoger  Weise  wurde  mittelst  p-Benzoylkresol  die 
P'Benzylkresyloxacetsäure,  CeHß .  CHj .  C6H3(CHs)0 .  CH, .  COOH, 
erhalten.     Dieselbe  krystallisirt  in  aus   kleinen  Nädelchen   ge- 

(1)  Gazz.  chim.  ital.  11,  486. 
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bildeten  Warzen  und  schmilzt   bei  109  bis  111".     Beide   Sä 
entstehen  nur  in  geringer  Menge.  Ihre  Baryuvi»alz€  sind  wasser- 
freie weifse  Blättehen. 

C.  L.  Reimer  (1)  tand,  dafs  durch  Reduction  des  Sttlimt- 
dicarbonsäureanhydrids  (2)  in  stark  verdlhinter  alkalischer  Lo- 
sung mit  Natriumamalgam  gleichzeitig  zwei  isomere  Dihenmfl^ 
dicürhonüäuren  entstehen ,  von  denen  nach  dem  Neuti-alisiren 
mit  tSalzsänre  auf  Zusatz  von  Chlorbarjum  die  eine  gröfsten- 
theilö  getallt  wird,  während  das  Barjumsalz  der  anderen  voll* 
ständig  gelöst  bleibt.  Die  aus  dem  schwer  löslichen  Baryumsalz 
abgeschiedene  fC'/>i'A*'/i?^///rf/e<7r^on#«wre  ist  identisch  mit  der  von 
F  r  a  n  c  h  i  m  o  n  t  (3)  aus  Phenjlbromessigäther  erhaltenen  Satire. 
Sie  geht  beim  Schmelzen  (222*)  in  ihr  Anhydrid  CiäHuOi 
über,  eine  amorphe,  gelbliche,  tief  grün  fluorescirende  Maase^ 
welche  sich  mit  Wasser  langsam  wieder  zu  der  Säure  verbindet; 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  lälst  es  sich  sublimiren,  in  kaltem 
Chloroform  löst  es  sich  leicht  und  bleibt  beim  Verdunsten  kry- 
etallinisch  zurück.  Die  Salzf.  der  a-Säure  sind  meist  schwer 
löslich,  seihst  die  der  Alkalien.  Das  Baryum- ,  Calcium-  und 
Zinksalz  sind  krystallinische  Niederschläge,  die  von  verdünnter 
kochender  Essigsäure  ziemlich  leicht  gelöst  werden.  Das  BUi-, 
Säher-  und  Kupfer mlz  sind  nahezu  unlöslich.  Der  neutrah 
Aethi/lätker,  CuHtvCCOOCaHs)^?  wird  durch  Erwärmen  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Schwefelsäure  erhalten  und  bQdet  süber^ 
glänzende  Nadeln  vom  Schmekpunkt  84  bis  85^.  Die  ßJJiitm' 
zi^ldicntlnmHmire  fällt  aus  dem  Barjumsalz  durch  Salzsäure  ab 
gelatinöser  Niederschlag  und  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
in  kleinetii  bei  221*^^  schmelzenden  Nadeln,  Sie  ist  unlüslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  leichler  in 
AlkohoL  llir  Kalimn-y  Ämmomum-,  Calcium-  und  BaryummJM 
sind  leicht,  das  Silber-  und  Kupfersalz  sehr  schwer  löslich,  Der 
neutrale  Aefhyläther  wirrl  wie  der  der  «-Säure  erhalten ;  er 
bildet    kleine   glanzlose  Nadeln    vom  Schmelzpunkt  \d&^.      Ein 


(1)  Ber.  1881,  1802.  —  (2)  JB.  f.  IBSO,  696;  d&8olbit  aU  mphmjf^wMr- 
iäuireMih^fdrid  Lezeichuet.  —  (3)  JE.  f.  1S72,  570. 
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saurer  Aether  ist  nicht  zu  erhalten.  —  Beide  Säuren  lassen  sich 
in  einander  verwandeln,  a-  in  j9-Säure  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  200® ,  ß'  in  a-Säure  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser 
auf  200®.  Die  j9-Säure  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Dt- 
cyandibenzyl  (1)  mit  Salzsäure  auf  200*^.  Beim  Erhitzen  mit 
Kalk  liefert  die  j9-Säure  wie  die  isomere  Stilben  und  DtbenzyL 
Beide  werden  sehr  schwierig  oxydirt,  am  besten  noch  durch 
Chromsäure  in  Eisessig ;  aus  der  /3-Säure  entsteht  hierbei  nur 
jBevzo'^säure,  au3  der  a-Säure  Benzoesäure  und  eine  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Säure.  Rauchende  Salpetersäure 
fuhrt  beide  Säuren  in  Dinitroderivate  über.  Die  «-Säure  löst 
sich  hierbei  auf,  beim  Eingiefsen  in  Wasser  fäUt  die  Verbindung 
CißHi2(N02)»04  +  H2O  als  harzige,  beim  Trocknen  fest  wer- 
dende Masse,  die  sich  in  Alkohol  und  Essigsäure  leicht,  in 
kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löst  und  beim  Erkalten  wieder 
als  Oel  ausscheidet.  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Sub- 
stanz schmilzt  über  100®  allmählich  unter  Wasserverlust,  wird 
bei  150®  wieder  fest  und  schmilzt  zum  zweitenmale  bei  226®. 
Die  j9-Säure  wird  von  Salpetersäure  leicht  nitrirt,  aber  nur  zum 
kleinen  Theii  gelöst.  Das  Product  Ci6Hi»(N02)804  ist  in 
Wasser  mcht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei 
242®.  Oxydirt  liefert  es  nur  p-Nitrobenzoesäure ,  während  aus 
der  a-Dinitrosäure  aufserdem  eine  zweite  Säure  entsteht.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  führt  bei  130  bis  140®  bei^e  Säuren 
unter  Wasserentziehung  in  Dibenzyldicarbonidf  CieHioOj,  über; 
dieses  scheidet  sich  beim  Eingiefsen  in  Wasser  als  schmutzig- 
weifser  Niederschlag  aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  202®.  Die  beiden 
Dibenzyldicarbonsäuren  zeigen  viel  Analogie  mit  den  Hy- 
drobenzo'inen  und  besitzen  wahrscheinlich  die  Constitution  : 
a  =  CeHs .  CH(COOH)-CH(COOH)C6H6 ;  ß  =  CeHj .  C(COOH), 
CH» .  CeHs.. 


(1)  Dieser  JB.  S.  325. 
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A.  Spiegel  (1)  hat  die  Untersiichiing  der  Vulpin^äure  (2) 

fortgesetzt.  Die  Identität  der  ajTithetischen  Dthenzylglycolsän^rt 
mit  der  Oxatolylsäure  wurde  noch  durch  folgendes  Verhalten 
festgestellt.  Die  erstere  krystallisirt  rhombisch,  a  :  b  :  c  = 
0,5113  :  1  :  0,3058.  Beobachtete  Formen  cjoPc»  (010),  ooP 
(110),  ?oo  (011);  ooP  ist  aehr  stark  vertical  gestreift.  Spalt- 
bar nach  0  P.  Optische  Axenebene  0  P,  Axe  b  ist  erste  Miitd-^ 
linie.  Gegen  Öalpetereäure  verhält  sie  sich  wie  Oxatolylsäitre'' 
Beide  geben  denselben  Meihyläther ,  welcher  aus  heifsem  Li- 
groin  in  farblosen  Nadeln  vom  Sehmebspirnkt  7P  krystalli^irt 
Das  Amid  der  Dihenzi/lgh/colsättre  Ci^HnNOv  entsteht  aiu 
ihrem  Nitril  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  nur  120  bis  130^ 
neben  regenerirtem  Dibenzylketon,  Es  ist  in  Aether  utt* 
löslich ,  aus  heifsem  Benzol  krystallisirt  es  in  langen  verfilzten 
Nadeln  vom  Hchmebpmikt  W2  bis  193**,  Gegen  Säuren  und 
Alkalien  ißt  es  sehr  beständig,  wird  aber  durch  Salzsäure  bei 
140^  in  Diberizylglycolsäure  übergeführt.  Acett/ldtbenzt/iglycd- 
säure  CVHisOs »  C^HsO  wird  mittelst  Essigsliureanhydrid  er- 
halten und  nach  dem  Abdestilhren  des  letzteren  durch  Koehen 
mit  Sodalösung  in  das  Natronsalz  verwandelt,  welches  beim 
Erkalten  in  perlmuttergläuzenden  Blättchen  auskrystaUisirt.  Ana 
diesem  wird  sie  durch  Öäuren  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  ab- 
geschieden und  durch  Krystallisiren  aus  einem  Gemisch  von 
Chloroform  und  Ligroin  in  rosettenförmig  vereinigten  Blätichea 
vom  Schmelzpunkt  106*^  erhalten.  Bei  liK)  bis  200^  zersetzt 
sie  sich  unter  Aufkochen  in  Essigsäure  und  Dthtfnzt^iffl^coljttäurt- 
anhydrtd  CißHiiOi.  Dasselbe  krvstallisirt  aus  Benzol  in  selir 
kleinen,  sternförmig  gruppirten,  glasgiänzenden  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  1 57**.  Es  ist  leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, heifsem  Benzol  und  Schwefelkohlenstofl',  schwer  in  Li- 
groin. Sodalösinig  löst  es  schon  in  der  Kälte  zu  dibenzyl* 
glycols.  Natron.  —  Pulvinsäure  wird  durch  Kaliumpermanganat 
zu  Pheiiißgli^oxylsäure  und  Oxalsäure  oxydirt,  Behandelt  man 
eine  Lösung  von  Pulvinsäure  in  Ammoniak  mit  Zinkstaub  ^  bii 

(1)  Ber.   1881,  873.  1686.  —  (2)  JB,  f.  1880,  899. 
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eine  Probe  durch  Säuren  nicht  mehr  gelb,  sondern  weifs  geföUt 
wird,  80  enthält  die  Lösung  eine  Reihe  von  Körpern,  welche 
durch  fractionirte  Fällung  getrennt  werden.  Die  ersten  Nieder- 
schläge enthalten  Hydrocornicularsäure  CivHieOs  (nach  Comi- 
ctUarta  vulpina  D.  C,  einem  Synonym  von  Cetraria  vulpina  be- 
nannt) theils  frei,  theils  in  Verbindung  mit  Zinkoxyd.  Die 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Krystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigte  Säure  bildet  farblose,  bei  134**  schmelzende  Nadeln, 
ist  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol ,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und 
kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Sie  ist  eine  einba- 
sische Säure.  Die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  trocknen  zu 
Firnissen  ein.  Die  neutrale  Lösung  des  Ammonsalzes  giebt  mit 
Chlorcalcium  einen  krystallinischen  Niederschlag  eines  Doppel- 
salzes.  Das  Blei-  und  Silbersalz  CiTHisAgOs  sind  amorphe 
Niederschläge.  Die  Entstehung  der  Hydrocomicularsäure  ge- 
schieht nach  der  Gleichung  : 

CisHj.O.  +  2  H,  =  C„H,eO,  +  CO^ 
Der    Methyläther    derselben,    welchen    man    aus    dem    Silber- 
salz durch  Jodmethyl  darstellen  kann,  bildet  sich  bei  der  Reduc- 
tion  der  Vulpinsäure  mit  Zinkstaub  in  essigsaurer  oder  anmionia- 
kalischer  Lösung  : 

CjbHhOj  .  CHa  -f  2  H,  =  C„HuO,  .  CH,  +  CO,. 
Er  zeigt  derbe  farblose  monokline  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
67  bis  68®.  Hydrocomicularsäureanhydrid  C17HUO2  wird  durch 
Erhitzen  der  Säure  fiir  sich  oder  mit  Essigsäureanhydrid  er- 
halten und  bildet  farblose,  bei  116  bis  117®  schmelzende  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig,  heifsem 
Alkohol  imd  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  Ligrom,  unlöslich 
in  Alkalien.  Tetrahydrocornicularsäure  CnHisOj  wird  durch 
Behandlung  von  Hydrocomicularsäure  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam als  farbloses  dickflüssiges  Oel  erhalten,  das  frisch  ge- 
fällt in  Soda  leicht  löslich  ist,  durch  Kochen  mit  Wasser  aber 
in  das  darin  unlösliche  Tetrahydrocamicularsäureanhydrid 
CnHieOs  übergeht.     Dieses  bildet  ein  krystallinisch  erstarrendes 

Jahr«sb«r.  f.  Oham.  a.  ■•  w.  (tlr  1^1.  54 
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Oel  wnd  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  dünnen  flachen! 
Nadeln  oder  Blätteben  vom  Schmekputikt  69  bis  71*^|  sehr  leichtl 
löslich  in  Alkohol ^  Aether,  Chlorofurm  und  Benzol,  schwer  inj 
Ligroin,  uiilöslieb  in  Wasser.  Durch  Kochen  der  alkoholisch^! 
Lösung  mit  Alkalien  gehen  beide  besprochenen  Anhydride  ia] 
die  Säuren  zurück.  Beim  Sclmieken  mit  Kalihydrat  ze 
die    Hydrocomicularsäure  in    Toluol  und  Phen^lbemjtteinitäuri  :\ 

Zum    Vergleich    wurde  Phenylbernsteinsäure    synthetisch 
stellt.     Durch  Einwirkimg  von  Phenylchloreßsigsäureäther  (Siede-"] 
punkt  245  bis  2r>0"  bei  416  mm  Druck)  anf  Natriummalonsäure* 
äther   wnrde   eine    in  heifaem  Wasser  leicht  lösliche  und  daraus 
farblos     krystalliöirende     Phenificarboxylbm^nsteinsäure    erhalten 
und   diese   bei   191"^   unter  Koblensäiu'eentwicklung  schmebsende  i 
Sälire  bis  zum  Aufhören  der  letztem  erhitzt,    der  Rückstand  tn  | 
Soda  gelöst  und  mit  einer  Siiure  ausgefällt.     Beide  Phenylbera* 
ßteinsäuren    wurden   aus   ihrer  wässerigen,   mit  Thierkohle  ge- 
kochten Lösung  in  rosettent^rmig  vereinigten,  kurzen  farbIo«ea| 
Nädelchen    vom   Schmelzpunkt    167"    erhalten,     Sie    sind   sehr' 
schwer    löslich    in  Chloroform   und  Schwefelkohlenstoff,  fast  an- 
löslich  in  Benzol   und  LigroSn ,    leicht  in  Alkohol ,  Aether  und  1 
Eisessig.      Das    Bleüah    und    das    Silbersalz  CioHgOiAgt   aiad 
unlösliche  weifse  Niederschläge.     Das  Calciumsals  CioH«<J4Ca  ist 
fast  ganz  unlöslich(l)  und  wird  aus  demAmmonsalz  durch  Chlor- 
calcium  beim  Kochen  im  wasserfreien  Zustande,  in  der  Kälte  mitl 
2  HjtO  erhalten,   die  bei  12U^  entweichen.     Das  Plient^lhernstein'l 
Säureanhydrid  bildet    eine  zähe,    krystalliniBch  erstarrende  und 
bei  45  bis  50*'   wieder  schmelzende  Masse.  —  Die  Tetrahydro-] 
cornicularsäure    ist   als  eine  Diphmtyloxyvaltriansiiure  (vieUeicht 
C«Ha-CHrCH(OH)  0H,-C(C,H5)C<>0H),    die    Hydrocormcular- 
säure  als  eine  Dipheuytoxi/angelicaffäure  anzusehen. 

R.  Fittig  (2)   hat   Seine   (3)  Untersuchimg    der  hatropa- 
8äure  ausführlich  niitgetheilt.     Er  nennt  die  bei  237*^  schmelzend« 

(l)  Vgl  dagegen  Hüg  heim  er»    dieaor  JB.  S.  833.  —    (2)    Aaa,  Chem 
««1,  34.    -   (3)  JB.  f.  1879,  717. 
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Säure  nunmehr  a-Isatropasäure,  die  isomere  Modification  ß-Isatro- 
pasäure.  Das  geeignetste  Trennungsmittel  beider  ist  mit  der 
Hälfte  seines  Volumens  Wasser  verdünnter  Eisessig.  Bei  der 
Umwandlung  der  Atropasäure  durch  Kochen  mit  Wasser  er- 
hält man  relativ  mehr  j9-Säure  als  beim  Erhitzen  filr  sich. 
Die  beste  Ausbeute  an  reiner  a-Säure  gewinnt  man  durch  24- 
bis  36  stlindiges  Erhitzen  der  Atropasäure  in  verschlossenen 
Kochflaschen  bei  einer  langsam  von  140  bis  160^  gesteigerten 
Temperatur.  Die  a-Iaatr opasäure  bildet  (der  früheren  Angabe 
zuwider)  niemals  gut  ausgebildete  Krystalle,  sondern  stets  Krusten 
oder  kugelige  Aggregate  sehr  kleiner  Krystalle.  Das  Calcium- 
salz  CisHuOiCa  -f-  2H2O  scheidet  sich  aus  vermischten  Lö- 
sungen von  Aramoniumsalz  und  Chlorcalcium  in  der  Kälte 
langsam,  beim  Kochen  sogleich  und  vollständig  als  pulveriger 
Niederschlag  ab;  es  wird  erst  bei  langem  Erhitzen  auf  2ßßP 
wasserfrei.  Das  Baryumsah  Ci8Hi404Ba  +  2V8HäO  wird 
nicht  wie  das  Calciumsalz,  sondern  nur  durch  Sättigung  der 
Säure  mit  Baryumcarbonat  erhalten;  es  bildet  Krusten,  welche 
das  Wasser  eben  so  schwer  wie  das  Calciumsalz  verlieren.  Der 
Aethyläther  C\^\i,04{C^t)%  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
bei  180  bis  18P  schmelzenden  Kjystallen.  Die  ß-Isatropasäure  ist 
bereits  beschrieben.  Ihr  Calciumsalz  Ci^uO^Csl  -f-  SHjO 
scheidet  sich  aus  der  gemischten  Lösung  von  Ammoniumsalz 
und  Chlorcalcium  nach  längerem  Stehen  in  sternförmig  grup- 
pirten,  kurzen  glänzenden  Prismen,  beim  Kochen  sogleich  als 
deutlich  kr jstallinischer ,  glänzender  Niederschlag  ab.  Das  ß- 
Baryumsalz  wird  in  analoger  Weise  beim  Kochen  als  schwerer, 
aus  kleinen  glänzenden  Prismen  bestehender  Niederschlag  er- 
halten. Der  ß- Aethyläther  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  geben  a-  und 
/S-Isatropasäure  dieselben,  bereits  besprochenen  Producte.  Die 
Angaben  über  die  trockene  Destillation  der  Isatropasäure  be- 
ziehen sich  auf  die  a-Säure;  die  Säure  C17H14O8  nennt  Fittig 
Atronsäure,  den  Kohlenwasserstoff  CieHi 4,  der  durch  weitere  Zer- 
setzung der  Atronsäure  entsteht  (C17H14O2  =  CieHu  -|-  CO2), 
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Atronol  (1).  Die  AtronBäiire  wird  aus  der  verdliunten  ammoiiii 
kalLBcheo  Lösung  des  vom  Atronol  zuvor  befreitea  Destfllai 
durch  Chlorcalcium  gellillt  und  durch  UmkrystalUBiren  di 
Niederschlages  gereioigt.  Sie  wird  aus  dem  Calciumsabc  dorc 
Saksäure  als  weifses  amorphes  Pulver  erhalten.  In  Wasse^ 
selbst  siedendem^  ist  sie  schwer^  in  Alkohol  und  Eisessig  leichi 
löslich.  Aus  beiden  kryst^llisirt  sie  in  wasserhellen  dicken  Prismes 
vom  Schmehspunkt  UM**.  Sie  entsteht  nach  der  Gleichung 
Cv8Ht«Ü4=  CnHuOa  4-  H,0  +  CO.  Atrons,  Calcium  (CtHuOi; 
Ca  -|-  6  H^O  wird  wie  oben  angegeben  als  flockiger  Nieder 
schlag  erhalten ,  der  sich  beim  Stehen ,  schneller  bei  gelindem 
Erwärmen  in  glänzende  Nadeln  verwandelt*  Er  ist  selbst  lA 
siedendem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
glänzenden  Nadeln,  die  auf  dem  Filter  zu  einem  silberglansendia 
Blatt  zusammen  trocknen.  Atrons.  Baryum  (CnHiaOt)fBa 
4HiO  wird  me  das  Calctumsalz  erhalten  und  gleicht  diesem 
sehr ,  ist  jedoch  erheblich  leichter  löslich.  Das  Atronol  siedet 
bei  325  bis  326*^  (ijuecksilberfaden  fast  ganz  im  Dampf),  W& 
Salpetersäure  giebt  eß  ein  öliges  Nitroproduct.  Durch  kurxei 
Erwärmen  mit  2  bis  3  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Öö* 
geht  ee  in  eine  Suifosäure  tiber,  welche  aus  Wasser  in  farbloseiv 
sehr  leicht  löslichen  ,  bei  130  bis  13P  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt  Atronolsnlfos.  Bnryum  (Ci6H}sS0|)tS» 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  IdsHch,  weit  leichter  in  siedendetDi 
aus  welchem  es  beim  Erkalten  in  prächtigen,  nach  dem  Trockne» 
silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt.  Das  atronolffulfoj*.  Calcivm 
(Cj6HiMS05)sCa  -f-  2  HfÜ  ist  dem  Baryumsalze  sehr  ähnlich, 
jedoch  beträchtlich  leichter  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chj'omsäuremiHchung  hefert  das  Atronol  o-Btnzoiflbemzo€$imn' 
—  Gegen  Schwefelsäure  verhalten  sich  a-  und  ^iBatropaftiUfti 
durchaus  gleich.  Die  bei  niederer  Temperatur  (40  bis  45°)  end' 
stehende  Säure  CnHuO,  ist  von  der  Atronsäure  verschiedai 
und  wird  haironsäure  genannt  j  sie  ist  in  dem  Reactionsproducte 


(1)  Dsfi  DedtilUt   enthält  AofRor   uttTerttodertor  et-6Aiire  ftQoh  ßAu!tfOf^ 
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wahrscheinlich  in  Form  einer  Sulfosäure  enthalten,  da  dieses 
inWasser  löslich  ist.  Die  Isatronsäure  ist  in  Wasser  fast  nicht, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Eine  warme 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  Brei  perlmutterglänzender  Blättchen.  Das  isatrons. 
Calcium  (Ci7Hi302)8Ca  fällt  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  zur 
ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  als  höchst  voluminöser 
Niederschlag ,  der  erst  beim  Kochen  dicht  wird ;  'es  ist  selbst 
in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  die  heifs  gesättigte 
Lösung  bleibt  beim  Erkalten  klar.  Das  isatrons,  Baryum 
(Ci7H302)2Ba  -f-  ßHjO  wird  in  analoger  Weise  als  zäher, 
allmählich  erhärtender  Niederschlag  erhalten;  es  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  dicken  Prismen  und  ist  in 
kaltem  fast  unlöslich.  Die  bei  höherer  Temperatur  (90®)  ent- 
stehende Sulfosäure  CieHisSOs  nennt  Fittig  Atronylensulfo- 
säure,  das  im  Lichte  entstehende  Zersetzungsproduct  derselben, 
welches  die  Formel  deHioSOj  besitzt,  Atroninaulfon,  Bezüglich 
der  theoretischen  Betrachtungen  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

P.  Groth  (1)  mafs  die  Triphenylessigsäure  (2)  krystallo- 
graphisch  ;  sie  erwies  sich  als  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0,8346 
:  1  :  0,9250 ;  ß  =  42^34 V2'.  Combinationen  (dicktafelartige,  rhom- ' 
boederähnliche)  :  (001) OP,  (llf)P  mit  (203)  VsPoo,  (110) 00 
P  und  (010)  ooPcx).  Beobachtete  Winkel  :  (llf)  :  (lli)  = 
78^4',  (111)  :  (001)  =  7902O',  (110)  :  (001)  =  ÖO®?'.  Spaltbar- 
keit deutlich  nach  (lOl)Pcx).  Die  optische  Axenebene  steht 
senkrecht  zu  (010),  die  zweite  Mittellinie  fast  senkrecht  zu  (001). 

J.  Stenhouse  und  C.  E.  Groves(3)  machten  eine  kurze 
Mittheilung  über  Usninsäure  (4).  Sie  reinigen  die  Säure,  indem 
Sie  von  der  Unlöslichkeit  ihres  Natriumsalzes  in  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  Natriumcarbonat  Gebrauch  machen.  Aus 
dem  durch  wiederholte  Ausfällung  gereinigten  Natriumsalze 
wird  die  Säure  durch  Essigsäure  oder  Salzsäure  abgeschieden 
und   aus  Benzol  umkrystallisirt.     Kocht   man   das  Natriumsalz 

(1)  Zeitschr.  Kryst,  «,  480.  —  (2)  JB.  f.  1878,  479.  ~  (3)  Chem.  Soc. 
J.  89,  234.  —  (4)  JB.  f.  1875,  610,  612. 
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einige  Stunden  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  saurem  l^atriiini'r 
carbooat  unter  Luftabschlufs,  so  wird  m  zergetzl  und  giebt 
gelbe  LöBung,  die  an  der  Luft  augenblicklich  fest  Bchw; 
wird;  Schwefelsäure  fällt  aus  der  gelben  Lösung  einen  bräua« 
liehen  Niedereelilag,  welcher  in  Alkübol  leicht  löslich  iat  und 
daraus  krystallisirt  werden  kann.  Usninsäure  löst  sich  in  cuiic«Di 
trirter  Schwefelsäure  unter  WiirmcentwickhiDg  sehr  leicht  so 
einer  tief  orangebraunen  Fllisfiigkeit,  aus  welcher  Wasecr  die 
Usninsäure  fast  ganz  unverändert  niederschlägt.  Erwarnii  man 
jedoch  die  Lösung  (am  besten  1  ThL  Usninsäure  auf  *S  ThL 
Schwefelsäure)  drei  Stunden  auf  &y\  so  scheidet  sich  beim  Ein 
giefsen  derselben  in  {15  Thle.)  Wasser  eine  neue  Säure,  die 
Usnoltäuref  als  dicker  Niederscblag  aus.  Derselbe  wird  mit 
(30  Thln.)  Wasser  gewaschen  und  zur  Entfernung  der  anhiUi* 
geodeu  Säure  mit  (10  Thln.)  Alkohol  kurze  Zeit  gekocht ;  niui 
24  Btündigera  Stehen  wird  das  krystallinische  Product  geft&mmelt, 
in  (40  Thln.)  siedendem  Alkohol  gelöst  und  die  Lö«ung  naf  die 
Hälfte  concentrirt,  worauf  sich  die  Usnolsäure  beim  Stehen  in 
kleinen  gelblichen  Primen  ausscheidet.  Sie  schmilet  bei  213,5', 
teßt  sich  nur  wenig  in  kochendem  Weingeist  (beim  ErkaJiea 
'  scheidet  sich  nur  ein  relativ  kleiner  Theil  aus),  kaum  in  Aethcr^ 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  «rw- 
gebrauner  Farbe.  Die  Analyse  der  bei  100"  getrockneten  Süüre 
führt  zu  der  Formel  CiiH,t40(o  oder  CiiHigOjo»  deren  Bexiehiutg 
ZVLT  Usninsäure  erhellt,  wenn  man  letzterer  die  Formel  CsiHf^Oii 
giebt 

J.  L  ö  w  e  (1 )  hat  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  untersucht  «2). 
Theils  wurde  rlie  Eichenrinde  direct,  theih  das  durch  ExtrÄcduo 
mit   kaltem  Wasser   uud  Eindampfen  des  Auszuges  im  Vacuuin 
erhaltene  Estract  mit  tMJ  procent.  Weingeist  behandelt^  der  weift' 
geistige  Auszug  abdestdlirt ,   der  Rückstand    in  dem  8-  bis  ifr 
fachen  Volum  heifsem  Wasser  gelöst,   die  Lösung  nach  einige** 
Tagen  von  einem  rothbraunen  Niederschlage  abfiltrirt   und  rai^ 
Kochsalz  gesättigt,    wobei  eine  weitere  Ausscheidung  de&sel 


(1)  Zettschr.  ULAl.  Cham.  1881,  308.  ->  (3)  Vgl.  Eiti,  JB.  t  1861^1 
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Körpers  eintritt.  Die  abermals  filtrirte  Lösung  wird  darauf 
zunächst  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  beim  Abdestilliren 
Gallussäure  und  EUagsäure  hinterläfst,  dann  wiederholt  mit 
Essigäther.  Der  Destillationsrückstand  wird  in  wenig  kaltem 
Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  neben  Schwefelsäure  ver- 
dunstet :  die  Eichenrinden gerbaäure  hinterbleibt  als  glänzende 
rothbraune  Masse,  die  ein  zimmtfarbenes  Pulver  liefert.  Ihre 
wässerige  Lösung  fällt  Eisenchlorid  erst  schwarzblau,  dann  grau- 
schwarz, ßrechweinstein ,  Eiweifs,  Leim  und  Alkaloide  anfangs 
gelbweifs,  dann  mehr  bräunlich.  Löwe  giebt  ihr  die  Formel 
CsgHsoOis  und  nach  dem  Trocknen  bei  120®  C88Hs80i4,  welche 
jedoch  erheblich  mehr  Wasserstoff  erfordern ,  als  die  Analysen 
ergaben  (1).  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fallt  durch  eine 
heifse  Bleiacetatlösung  das  Bleisalz  CjgHjgPbaOn  (bei  100®  ge- 
trocknet) als  gelbbrauner,  lederfarbener  Niederschlag.  Der  oben 
erwähnte,  durch  Kochsalz  ausgefällte  Körper  entspricht  nach 
wiederholtem  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  durch  Wasser  und 
Trocknen  bei  120®  der  Formel  C28H24O12,  ist  denmach  als  ein 
Anhydrid  der  löslichen  Eichenrindengerbsäure  anzusehen.  Er 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  reichlich  dagegen  in 
einer  (kochsalzfreien)  wässerigen  Lösung  der  löslichen  Gerb- 
säure. (Löwe  erklärt  so  die  Mitwirkung  der  unlöslichen  Modi- 
fication  im  Gerbeprocefs).  Das  Anhydrid  giebt  ebenfalls  eine 
Bleiverbindung  CjgHjsPbOi»  (bei  100"  getrocknet).  Es  kann 
aus  der  wasserlöslichen  Gerbsäure  durch  längeres  Erhitzen  der 
Lösung  auf  108  bis  110"  erhalten  werden.  Die  wasserlösliche 
Gerbsäure  sowohl  als  das  Anhydrid  liefern  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  verdünnter  (1-  bis  2  procentiger)  Schwefelsäure  auf 
108  bis  1 10"  Eichenroth  CssHmOu  (2) ;  Zucker  entsteht  hierbei  nicht. 


(1)    Dasselbe   gilt,    mit   einer   einzigen   Ausnahme,    von   allen    übrigen 
Formeln.   -  (2)  Vgl.  JB.  f.  1880,  899  und  1060. 
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W,  Spring  und  E.  Legroß  (1)  erhielten  mMyknUtiF' 
schtüeßign.Nairmtn,  2(CHaH^03Na)  .H^Ü,  durch  Ein wirknng von 
Jodmethyl  und  unterschwefiigs.  Natrium  zu  gleichen  MoL  am 
Riiükflufskllhler.  Eb  läfet  sich  der  Rohmasse  durch  AUtohal 
eutÄiehen  und  krystallisirt  aus  diesem  in  Blättchen^  welche  unter 
dem  Exsiccator  opak  werden  und  bei  50**  sich  völlig  zerseUeo. 
Wasser  löst  das  Salz  auf^  doch  zerfällt  es  damit  in  der  Wärme 
in  MetliylsultTiydrat  und  saures  Natriums ul fat ;  durch  Basen 
wird  gleichfalls  Methylsultliydrat  daraus  gebildet;  Salpetersäure 
oxydirt  es  zu  Methylsulfosäure ;  bei  100^  entsteht  MethyMbulüd, 
wahrscheinlich  neben  dithions.  Natrium  (vgl.  JB.  f.  IS?-^  201 
und  205  :  äthylunterschwefligs.  Natrium). 

C  r  u  m  Brown  und  Ä.  B 1  a  i  k  i  e  (2)  beobachteten  ,  daU 
TrimethylaulfinBulfhydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
der  Luft  leicht  oxydirt  wird  unter  Bildung  von  unier9chweßig$ 
TVtmeMi/^wZ^n  [(CH9)5S]aSaOa.HtO,  welches  bei  geringer  Tem- 
peraturerhöhung  das  Krystallwasser  verHert  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  langsam  Methylsulfid  abspaltet.  Bei  etwa 
135^  schmilzt  das  Salz  und  zerfällt  dabei  glatt  in  Hethylsulfidy 
welches  unter  Aufscbäuraen  entweicht  und  eine  Verbindung 
SOt=[-0-S(CH3)3,  CHa-S-],  welche  als  farblose  krystallinische 
Masse  zurückbleibt.  Dieselbe  ist  zerfliefslich  und  krystaüisirt 
aus  Alkohol  in  langen ,  bei  etwa  IW*  schmelzenden  Nadeln. 
Die  Verbindung  wird  leicht  oxydirt,  entfärbt  Jodlösung  jedoch 
nicht  und  zersetzt  sich  bei  etwa  140°  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure.  —  Unter  der  Voraussetzung,  dafs  den  unter- 
schwefliga.  Alkalien  die  Coostitution  SOt==fM-Ü-,  M-S-]  zukommt, 
drücken  Brown  und  Blaikie  den  Zerfall  des  unterschweßigi. 
Trimethylsulfins  durch  nachstehende  Gleichung  aus  :  80t=[-0-S 
(CH3)a/(CH,).S-S  ]  -  (CH,),S  +  S0«=[(CH3).S0,  CUS].  Eine 
analoge  Zersetzung  erleidet  das  schön  krystallisirende  scJitceJlig». 
Trimethylsulßn   beim   Erhitzen   auf  170**.     Dasselbe   wurde   da- 


(1)  Biül.  Acad.  Belg.  »,  Nr.   12.  —  (2)  J.  pr.  Chom.  [2]  mm,  395. 
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durch  dargestellt,  dafs  eine  Lösung  des  Trimethylsulfinhydrats 
in  zwei  gleiche  Theile  getheilt,  der  eine  mit  schwefliger  Säure 
gesättigt  und  sodann  mit  der  anderen  Hälfte  gemischt  wurde. 
Die  bei  der  Spaltung  neben  Methylsulfid  entstehende  Verbin- 
dung liefert  beim  Behandeln  mit  Jodkalium  Trimethylsulfinjodid 
und  methylaulfona,  Kalium  CHs-SOg-OK,  welches  mit  dem  von 
Kolbe  (1)  beschriebenen  Salze  identisch  ist.  Die  Zersetzungs- 
gleichung des  schwefltgs.  Trimethylsulfins  ist  demnach  :  [(CH3)sS]j 
SO3  =  (CH3)2S  +  [(CH3)3S,  CH3J=S03.  Letzterem  wird  folgende 
Constitution  zuerkannt  :  [(CHs)3S-,  (CH3)3SO  ]=S02.  — Z^A^iotis. 
Trimethylsulfin,  [(CH3)3S]iS«06 .  H2O,  durch  Neutralisiren  einer 
Lösung  von  Dithionsäure  mit  Trimethylsulfinhydrat  und  Ein- 
dampfen in  luftbeständigen,  in  Alkohol  unlöslichen  wiirfelartigen 
Krystallen  erhalten,  verliert  gegen  120®  das  Krystallwasser,  bei 
22(y>  schweflige  Säure,  indem  es  in  Sulfat  f(CH8)3S]2S04  über- 
geht, und  zerfuUt  bei  fortgesetztem  Erhitzen  auf  etwa  200®  (?) 
schliefslich  in  Methylsulfid  und  Trimethylsulfinmethylsulfat  : 
[(CH3).S]2S206,  H2O  =  H2O  +  SO,  +  (CH3),S  +'(CH3)3S. 
CHaSO*. 

W.  Spring  und  C.  Winsinger  (2)  haben  Sich  mit  der 
Einwirkung  von  Trichlorjod  auf  Aethylsulfosäure  beschäftigt. 
Läfst  man  diese  Körper  in  einem  derartigen  Verhältnifs  bei 
150^  im  Rohr  aufeinander  reagiren ,  dafs  sämmtlicher  Wasser- 
stoff der  Säure  durch  Chlor  ersetzt  werden  kann,  so  wird  Hexa- 
chlorlcohlenstoff  nach  folgender  Gleichung  gebildet  :  C2H5SO3H 
-f.  4JCI3  =  C2CI«  +  CISO3H  +  5HC1  +  2  Jg.  Fügt  man 
weniger  Chlorjod  zur  Masse  und  erhitzt  auf  170®  4  bis  6 
Stunden  hindurch,  gleichfalls  im  Rohr,  so  erhält  man  eine  Säure, 
die  mittelst  Baryumhydroxyd  in  ein  Salz  der  Formel  CgHiClBaSOi 
umgewandelt  werden  konnte.  Letzteres  wird  durch  Behandeln 
mit  Ammoniak  bei  100®  im  Rohr  (während  4  Stunden)  in  ein 
Amidoderivat  der  Formel  des  Monochlortaurins  C2H8C1(NH») 
SOsH  übergeführt,  das  mittelst  Bleihydroxyd  vom  Ammoniak 
befreit   und   aus   dem  Bleisalz    durch  Schwefelwasserstoff  abge- 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm,  ft«,  174  (1846).  —  (2)  BuU.Acad.Belg.  »,  Nr.  12. 
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schieden  wurde.  Der  Körper  schmilzt  zwischen  191  und  201'. 
Daß  oben  erwähnte  Baryutnaah  scheint  die  Constitution 
CgHsClf-O-,  -SOrJBa  zu  besitzen  und  die  Säure,  welche  die 
Entstehung  des  Monochlortaurins  veraularste,  Dtchloräthyl^ulfo' 
säure  CjUXIsr-SO^H  zu  sein.  Fügt  man  der  rohen,  dem  Rew- 
tionsproduct  durch  Aether  entzogenen  Säure  Silbercarbonat  zu, 
so  entsteht  ein  Sübersalz,  dessen  Lösung  sich  beim  Verdampfen 
auf  dem  Wasserbade  unter  Abscheidung  von  Chlorsilber  oml 
Sauerwerden  zerlegt  und  das  hiernach  bei  der  Analyse  sich  als 
ein  Geraenge  von  äthylsulfos*  Silber  und  einem  Silbersalz  der 
Formel  CaH.CHOFDSOaAg  (isiithions.  Silber?)  erwies.  Ea 
geht  daher  die  Zersetzung  der  ersteren  Silber  Verbindung  offen- 
bar nach  folgenden  zwei  Gleichungen  vor  sich  :  1 )  C,HaCljSÜ»Ag 
+  HiO  =  C2H3Cl(OH)SO«Ag  +  HCl  und  2)  CtUj,Cl(OH) 
SO.Ag  +  HCl  =  C3H3CI(OH)S03H  +  AgCL  —  Diäih^l^ 
aulfon  (in  welchem  durch  freies  Chlor  eben  so  wenig  eine  &- 
Setzung  des  Wasserstoffs  im  ßadical  C^H^  möglich  ist,  als  in 
der  Aethylsulfosäure  ^  was  ein  beöonderer  Versuch  lehrte)  gab 
ebenfalls  durch  Einwirkung  bei  14*3  bis  15*V^  von  Trichlorjod 
neben  Sulfurylchlorid  Hexachlorkohleofitoff;  die  Reaction  lifßt 
sich  also  schreiben  :  (C,H5),S08  +  8JC1,'-^  2  CA  +  SO,CI, 
+  4J8  -|-  10  HCl.  Mit  einer  unzureichenden  Menge  Chlorjod, 
ebenfalls  bei  der  gleichen  Temperatur^  reagirte  das  Diäthjtsulfon 
(während  6  bis  7  Stunden)  derart^  ilafs  ein  Geraenge  der  Körper 
CvHgClg  und  CfHaCU  wiederum  neben  Sulfurylchlorid  entstand, 
sowie  eine  KrystallmassCj  welche  in  der  Flüssigkeit^  die  unter- 
halb  250**  aus  dem  Rohproduct  destUlirte  und  das  eben  erwähnte 
Gemenge  einachlofs,  suspendirt  war.  Diese  Krystalle  waren  der 
Analyse  nach  ein  Gemisch  der  Zusammensetzung  2(CjH5)fSO| 
+  C8H5SOtC8H4Cl,  welches  sich  indefa  nicht  reinigen  Uefs.  — 
Freies  Chlor  führt  Schwefeläthyloxyd,  (CiH5)|S0,  welches  in 
Walser  aufgelöst  ist,  in  Chlonithyl,  Diätliylsulfon  und  Chlor^ 
Wasserstoff  säure  Über,  neben  einer  bei  Hl"*  siedenden  Flüssigkeit 
der  Formel  eines  Aethi^hulfochlorids,  dH^SOjCl.  Dasselbe  löst 
sich  mit  Zersetzung  in  Wasser  und  giebt  mit  SUberoxyd  be- 
handelt äthylsulfoB.  Silber,  —  Die  Einwirkung  von   Chlor  auf 
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Kienes  Schwefeläthjloxyd  gab  bis  jetzt  keine  entscheidenden 
sultate. 

Nach  F.  Carl  (1)  wird  Isäthionsäure  durch  Chromsäure 
Sulfo'essigaäure  CH,(S08H)C00H  oxydirt.  Das  Baryumaah 
p  letzteren  löst  sich  bei  20»  in  375  Thln.  Wasser.  Das  Am- 
miumsalz  krystallisirt  in  starken  zerfliefslichen  Nadeln.  Das 
Jctumaalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Der 
hmelzpunkt  der  Sulfoessigsäure  wurde  theils  bei  68  bis  70®, 
8il8  bei  129  gefunden.  laäthiona.Baryum  erleidet  bei  190  bis 
0®  dieselbe  Veränderung  wie  isäthions.  Ammoniak ,  d.  h.  geht 
öfstentheils  in  diiaäthiona.  Bart/um  (2)  über;  daneben  entsteht 
kleiner  Menge  besonders  bei  höherer  Temperatur  (250®) 
Ifoessigs.  Baryt.  Bei  290®  tritt  tiefere  Zersetzung  unter  Ab- 
leidung  von  Kohle  ein. 

A.  P.  N.  Franchimont  (3)  erhielt  die  Sulfoeaaigaäure 
8  Eaaigaäureanhydrid  (2  Mol.)  mittelst  concentrirter  Schwefel- 
ire (1  Mol.)  und  Eingiefsen  des  unter  lebhafter  Wärmeent- 
idung  entstehenden  Products  in  Wasser;  gleiche  Mol.  der 
>mponenten  reagiren  nicht  glatt  miteinander.  Vielleicht  ent- 
jht  bei  dieser  Reaction  anfanglich  eine  Acetylschwefelsäure  (4). 

Nach  K.  H  a  u  s  h  o  f  e  r  (5)  krystallisirt  das  im  obenstehenden 
•tikel  beschriebene  aulfoeaaiga,  Baryum  monosymmetrisch. 
:  b  :  c  =  1,3977  :  1  :  3,3511 ;  ß  =  87®20'.  Sehr  kleine  Kry- 
dlblättchen  der  Combination  c  =  OP(OOl),  p  =  ooP(llO), 
=  -P(lll),  r  =  V5P(775),  s  =  V,P(llä),  V  =  V6P(225), 
=  Vs  P,  a  =  c»  Pc»(100).  Gemessene  Winkel  c  :  p  =  88®26', 
:  p  =  71^9',  c :  o  =  74®53'. 


(1)  Ber.  1881,  63.  —  (2)  JB.  f.  1879,  784.  —  (3)  Verslagen  en  Mededee- 
g^   der  Koninklyke   Akademie   ran   Wetenschappen ,   Amsterdam    1881; 
mpt    reDd.   S»,    1054.  —    (4)    Vgl.    Oppenheim,    JB.    1870,    398.  — 
Zeitschr.  Kiyst  0,  137. 
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Balfodt&ui'en  dar  aromatlsctien  Belhe. 

P,  ClacBson   (l)    theilt   eine   neue   Methode  zur  Daretel- 
hing  von   TrisulfoeBauren,  speciell  von   Ttditoltrisulfonsäure  mit 
WassertVeies    «-toluoldiauIfoDS*    Kali    (1  MoL)   wird    mit    ChJor- 
Bulfonsäure  (3  Mol.)  übergössen,  wobei  die  ToluoldisulfonBäiire  m 
ihr  Chlorid    überseht.     Bei    läng^erera    Erhitzen    auf  240**  wird 
dasselbe   durch  Einwirkung  des  entstandenen  sauren   schwefek 
Kalis   wieder  in  die  Säure  verwandelt,  während  gleichsseitig  ein 
drittes    Mol.  Chlorsulf on säur e,    welches   vor    der    Reaction  an- 
scheinend molekular  gebunden  ist,  unter  Bildung  von  Trisulfon- 
ßäure   in    Wirkung    tritt.     Die  weingelbe  Schmelze    bildet  nach 
dem  Erkalten   eine   harte,  glasartige^    in  Wasser  sieh   langsain 
lösende  Masse.  — ^  Zur  Abscheidung  der  Säure  wird  das  Barjrujn- 
oder  Kaliumsalz    mit  Phosphorpentachlond   (3  MoL)    behandelt; 
nachdem  bei  etwa  12CP  eine  lebhafte  Reaction  eingetreten,  dcf 
gröfste  Theil   des   Phoaphoroxychlorids   abdestiilirt,    der   Rück- 
Btand   mit  Wasser    und  zur  Entfernimg    noch  vorhandenen  To- 
luoldisulfonchlorids  mit  Aether  extrahirt,  wobei  fiist  reines  Toluol- 
trimdfoncMortd    C7Hs(SOtCl)3    zurackbleibt.      Die    völlige   R«i- 
nigung   wird    durch   wiederholtes  ümkrystallisiren    aus  Aether, 
worin  die  Verbindung  sehr  schwer  löslieh,  aus  Schwefelkohlen- 
ßtüft*  oder   besser   Chloroform    bewirkt.      Aiifser   Tolmildisulfon- 
säurechlorid    entstehen    so    gut   wie  keine    Nebenproducte.    E» 
wird  somit   nur  eine    Triöulfonsjture  erhalten.     Durch    Erhiteen 
des    Chlorids    mit    12  Thln.    Wasser   auf  130  bis  140^  und  Er- 
wärmen  der   Lösung    auf  dem  Wasserbade  bis   zur  Verjagung 
aller  Salzsäure    reeultirt    die   freie   Säure.     Die    Toluohrütulftm 
säure    GiR*,{ßO^)Aj  TyW^O    krystallisirt    in  langen ,    feinen,   in 
Wasser  sehr  leicht  löshchen  Nadeln.     Von  den  6  Mol.  KrystaB- 
Wasser   entweichen    aus    ihr   3  bei   10(J" ,    die  anderen  erst  bd 
höherer  Temperatur.     Die  bei    Ktf  getrocknete   Säure  ist  zer- 
fliefslich  und  schmilzt  bei  145**.     Die  Sulfoncomplexe  haben  ver- 
muthlich  die  symmetrische  Stellung  2,  4,  6  zu  einander.  —  Das 

(I)  Bor.  1881,  307. 
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Kaltumsah  C7H5(S08K)8,  3V2H2O  bildet  grofse,  rhombische, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  verwitternde  Krystalle,  welche  bei 
100®  ihr  Wasser  verlieren;  das  Baryumaah  (C7H5S809)j|Ba8, 
I4H2O  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  es  verliert  im  Vacuum  10, 
bei  100®  überdiefs  2  Mol.  und  über  200®  den  Redt  seines  Kry- 
stallwassers.  —  Das  Bleisalz  hat  die  Formel  (C7H5S809)2Pb8, 
8H,0.  Das  Amid,  C^Rt{i^O,'NIl^%,  durch  Erwärmen  desChlo- 
rids  mit  wässerigem  Ammoniak  erhalten,  stellt  mikroskopische, 
in  Wasser  beinahe  unlösliche,  in  warmem  Ammoniak  ziemlich 
leicht  lösliche,  nicht  unzersetzt  schmelzbare  Krystalle  dar. 

Ira  Remsen  und  P.  H.  Broun  (1)  haben  Mesitylen- 
9ulfosäure  (Sulfomesüylensäure)  in  das  Sulfinid  verwandelt. 
Zur  Bereitung  der  Säure  behandelten  Sie  Mesitylensäure  im 
trockenen  Zustande  mit  Dämpfen  von  Schwefelsäureanhydrid 
während  48  Stunden.  Die  Mesitylensäure  stellten  Sie  durch 
Oxydation  des  Mesitylens  mit  einer  Salpetersäure  von  1,35  spec« 
Gewicht  dar,  welche  mit  dem  zweifachen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt war.  Die  rohe  Sulfosäure,  eine  dunkle  Masse,  reinigt 
man  mittelst  des  Calciumsahes  C6H8(CH8)2(S08-Ca-C02)  4H2O. 
Dieses  erscheint  in  zwei  Modificationen ,  einer  wenig  (a-)  und 
einer  leichter  löslichen  (ß-).  Behandelt  man  die  a-Modification 
nach  der  Umwandlung  ins  Kaliumsalz  mit  Phosphorpentachlorid 
und  danach  Ammoniak,  so  geht  sie  in  das  beschriebene  Sul- 
finid {2)  über,  welches  letztere  nach  erneuter  Behandlung  mit  Phos- 
phorpentachlorid und  Ammoniak  in  eine  bei  287^  schmelzende  Sub- 
stanz, wahrscheinlich  ein  Diamid  (3),  sich  verwandelt.  —  Schmilzt 
man  die  a-Modification  des  sulfomesitylens.  Kaliums  mit  Kali- 
hydrat, so  bildet  sich  oOxymesitylensäure  (4). 

L.  Barth  und  J.  Herzig  (5)  erhielten  Mesitylendisulfo- 
säure  in  zerfliefslichen ,  an  der  Luft  sich  röthenden,  übrigens 
nicht  analysirten  Nadeln  nach  folgender  Methode.  1  Thl.  Mesi- 
tylen  wird  in  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  aufgelöst,  zwei 
biß  drei  Tage  hindurch  auf  30  bis  40^  erwärmt  und  dem  Ge- 


(1)  Am.  Chem.  J.  8  216.  —  (2)  JB.  f.  1880,  922.  —  (3)  JB.  f.  1880, 
928  f.  —  (4)  JB.  f.  1869,  421.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  98,  816. 
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misch  danach  in  Zwischenräamen  von  10  Stunden  3  bis  4Tlile. 
Phosphorsiiureanhydrid  hinzugefügt.  Nach  der  Reaction  gie&t 
man  in  Wasser,  kocht  einige  Zeit  zur  Entfernung  der  schwefligen 
Säure,  sättigt  mit  Bleicarbouat  und  verdampft  das  Filtrat.  Dm 
80  gewonnene  Bleisalz  wird  zur  Reinigung  mit  Alkohol  auag^ 
zogen,  in  welchem  dasjenige  der  Monosulfosäure  IdsUch,  da«  der 
Diaulfosäure  unlöslich  ist ,  mit  Schwefelwaßserstoff  zersetzt  and 
mit  Kaliumcarbonat  ins  KalmwffaU  C^HlCHijalSOaK)^  .2HjO 
verwandelt.  Dieses  zeigt  nach  dem  Unikrystallisiren  «na  8fr 
bis  IKiprocen tigern  Alkohol  Nadeln;  aus  demselben  wurde  durch 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure,  Ausziehen  mit  Alkohol,  Ab- 
dampfen von  diesem.  Behandeln  mit  Bleii^rbonat  sowie  danach 
Schwefel  Wasserstoff'  die  freie  Säure  dargestellt*  Das  aus  letzteiw 
bereitete  i\atriitmmh,  CfiH(CH:i)a,{S03Na)t.  17«HaO  bildet weÜw 
Nadeln,  das  Kupfermh  C6H(CH3)jj(öOa)sCu  eine  griinlictie 
Masse,  das  Barymnmh  CßH(CHa)3(S0,)jBa  JH^O  kleine  »i- 
gespitüte  Kadeln.  —  Schmilzt  man  das  mesüt/lendt^uifos,  Kalitim 
(1  Tbl)  mit  Kali  (4  bis  5  Thln.)  unter  Steigerung  der  Tem- 
peratur bis  auf  2fX)",  so  entsteht  0 xymesitiileti säure  {\\  deoreo 
Baryummh  mit  6  Mol.  Waaser  kryötallisirte ;  ersteres  zerlegt 
eich  bei  höherer  Temperatur  unter  Abspaltung  von  Meattylen^ 
woher  es  kommt,  daf«  Destillation  mit  Cyankalium  daraus  kein« 
glatten  Urasetzungsproducte  erzeugt.  Ein  Gleiches  lä&t  tach 
vom  Schmelzen  mit  ameisens.  Natrium  aussagen.  Brom  giebt 
mit  dem  disulfos,  Salz  Dibrommesitylen. 

P.  Spica  (2)  hat  im  Verfolg  Seiner  frllheren  Arbeiten 
über  Ci/niolmlfomure  (3)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
monochlorhydrin  auf  Cymol  (Siedepunkt  178  bis  119^)  aufser 
der  schon  bekannten  Cymolsulfosäure  CeBU(CHj(,)CaHi[4j 
SOsH[t])  eine  damit  isomere  Säure  CaHa  .(CH9(i]CsH7[i]SOaH{ii) 
erhalten.  Die  Trennung  beider  Säuren  geschieht  mittelst  der 
Baryumsalze,  entweder  durch  fractionirte  Krystallisation,  oder 
besser   durch  Behandeln  derselben  mit  liH  procentigem  Alkohol, 


(I)  JB.  L  1869,  421.—  (2)  Gaza,  cbim.  it&l,  11,  198;     Bcr.  1881,  m. 
—  (3)  Siehe  die  JB.  L  1Ö80,  924  erwÄhnte  Abhundliiag, 
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orin  das  Baryumsalz  der  neuen  Säure  sehr  wenig  löslich  ist. 
ie  neue  Cymolsulfoaäure ,  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit 
chwefelwasserstoff  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen,  zer- 
iefslichen  Prismen,  welche  bei  86  bis  87"  schmelzen.  Das  Ba- 
fumsalz  (CioHi8SOs)«ßa .  H2O  krystallisirt  in  weifsen  mikro- 
topischen  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12,5^  0,468  Thle. 
es  trockenen  (wasserfreien  ?)  Salzes.  Das  ^/etsa/^;  bildet  weifse 
chüppchen  und  enthält  3  Mol.  Kjystallwasser,  von  denen  beim 
irhitzen  bis  auf  mfi  IV«  bis  2  Mol.  entweichen.  100  Thle. 
V^asser  lösen  bei  11  bis  16^  1,5  bis  1,76  des  trockenen  (wasser- 
:^ien  ?)  Salzes.  Das  Natriumsalz  (+  HgO)  krystallisirt  in 
;rofsen  glänzenden  Schuppen,  welche  bei  190®  ihr  Krystallwasser 
erlieren.  —  Diese  Cymolsulfosäure  liefert  beim  Behandeln  mit 
Ikoholischem  Ammoniak  ein  in  Nadeln  oder  Tafeln  krystallisi- 
endes,  bei  73,5  bis  14P  schmelzendes  Amid,  C10H18SO2-NH2. 

Anschliefsend  an  obige  Untersuchungen  von  Spica  macht 
L  Claus  (1)  einige  Bemerkungen  über  ;?-CywioZ«w//a«ättrew  (2). 
Jr  erhielt  durch  Eintragen  von  Cymol  in  Schwefelsäurehydrat 
•ei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  der  gewöhnlichen  («-)  Cy- 
lolsulfosäure  eine  geringe  Menge  einer  isomeren  Säure  :  ß-Cy- 
wUulfosäure,  Um  diese  reichlicher  zu  gewinnen,  mufs  man  die 
lulfurirung  des  Cymols  auf  dem  Wasserbade  vornehmen  und 
u  dem  Ende  auf  1  Thl.  Kohlenwasserstoff  5  Thle.  Schwefel- 
äure  verwenden.  Aus  dem  Rohproduct  krystallisirt  nach  dem 
lättigen  mit  Baryiuncarbonat  zunächst  das  a-cymolsulfos.  Salz 
nd  läfst  sich  aus  der  verdaqipften  Mutterlauge  dasjenige  der 
Jymoldisulfosäure  durch  absoluten  Alkohol  ausziehen.  Der 
Rückstand  trocknet  sodann  über  Schwefelsäure  zu  einer  hom- 
rtigen  Masse,  dem  ß-cymolsulfoa.  Baryum  (CioHi3S08)2Ba .  3H2O 
in.  Dasselbe  besitzt  einen  intensiv  süfsen  Geschmack  im 
i-egensatz  zu  seinem  Isomeren ,  das  herb  und  bitter  schmeckt. 
>a8  entsprechende  ß-cymolsulfoa.  Blei  (CioH,3S08)iiPb  .3H2O 
lystallisirt  ebensowenig  wie  das  Baryumsalz  und  ist  wie  dieses 
ehr  leicht   löslich.     Die  hieraus  gewonnene  ß- Cymolsulfosäure 

(1)  Ber.  1882,  2139.  —  (2)  JB.  f.'lSTS,  364;    f.  1878,  809. 
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zeigt  körnige j  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  1( 
liehe  Massen ,  die  nach  dem  Trocknen  bei  100^  zwischen  13( 
und  13 i**  schmelzen  (die  gewöhnliche  «-Cymnlsultbaäure  schmilsi 
nach  Claus  im  waaserh altigen  Zostande  bei  78  bis  79^, 
wasserfreien  bei  220*^).  Das  NofriumHalz  (JioHuSO^Na.HfO 
zeigt  wie  das  Knltummh  CioHi^SOsK  .H,0  leicht  lösliche^  im* 
deutliche  Kry stalle,  das  i^'f/p/ej^Äö/:?  (C,oHisSOs)iCu.HtO  mikro- 
skopische grüne  ßlättchen ;  das  Calcüimmh  (C,oHiaSO»)fCÄ 
2H,0  gleicht  dem  beschriebenen  Barjumsalz. 

H.  E.  Armstrong  und  N.  C\  Graham  (1)  haben  di 
Arbeiten  von  Ebert  und  Merz  (2)  über  Naphtalindisulf^h 
säuret}  und  Naphtohulfosäurtn  sowie  von  Schaff  er  (3)  übcf 
die  letzteren  wieder  aufgenommen  und  sind  zu  folgenden  Besnk 
taten  gelangt.  Das  Valeinvisah  der  ß- Naphtol-a-nulfosäure  kry« 
staliisirt  mit  5  Mol,  Wasser,  aber  im  Uebrigen  in  den  Formen, 
wie  sie  Schaff  er  beschreibt,  das  Kaliumsalz  derselben  ist 
schwieriger  als  jenes  und  zwar  zu  2  Thln,  in  IK)  Thln.  Wasser 
von  15^  löslich  und  zeigt  es  in  wässeriger  Lösung  eine  schwache 
blaue  Fluorescenz;  das  liarijumsah^  [CioHH(OH)(SO,)],Ba, 
6H»0,  liilst  sich  leicht  aus  dem  Oalciumsalz  mittelst  CUat- 
baryuni  in  heifaer  Lösung  erhalten.  Beim  Erkalten  der  !• 
krystalliairt  es  in  durchscheinenden  langen  schmalen  i',..: 
welche  analog  dem  Calciumsalz  die  Eigenschaft  be«ita&»ij  in 
heifses  Wasser  gebracht  sich  wasserfrei  abzuscheiden  tmd  t»- 
dann  schwieriger  aufzulösen.  —  Monffbrom-ß-naphtol  a-sulfot. 
Kalium,  CioH5Br(OIi)(ÖO^K),2B,0,  entsteht  mittelst  Brum  m 
dem  oben  erwähnten  Kaliumsalz.  Aus  kochendem  Wasser  kry- 
stalHsirt  es  in  breiten  durchscheinenden  Prismen  oderrhnmbij 
Tafeln  ;  4  Thle.  wasöerfreies  Hab  lösen  sich  in  lÜCWiThln.  Wi 
von  15'*,  in  hetfsem  W* asser  ist  es  mäfsig  löslich;  Salpetersäure 
oxydirt  es  zu  Phtalsänre.  Monohtom-ß-'naphtol-a-sulfos^Calcmm, 
[t\oH5Br{OH)(SO,)l*Ca,xHjO,  analog  dem  Kaliumsak  bereitet, 
zeigt  sowohl  gegen  heifses  als  kaltes  Wasser  sehr  geringe 


(1)  Cbem.  Sac<  J.  SU,  133,  liK  ^  (2)  JB.  t  1§76,  669  t  uml  67S.  -] 
(a)  JB.  t  1869,  488  f. 
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lichkeit  und  krystallisirt  aus  diesem  langsam  in  dünnen  ^  glim- 
merartigen Blättchen,  welche  an  der  Luft  leicht  Wasser  ver- 
lieren und  dabei  trübe  werden.  Auch  ein  Dtbrom'ß'fiaphtol'a' 
sidfos.  Kalium  wurde  von  Ihnen  beobachtet,  aber  ein  Tribrom- 
derivat  darzustellen  gelang  nicht.  —  Läfst  man  Brom  auf 
j?-Naphtol-a-sulfo8.  Kalium  in  essigs.  Lösung  einwirken  und 
swar  im  Yerhältnifs  von  4  Mol.  zu  1  Mol.  Salz ,  so  erhält  man 
kein  einfaches  Bromderivat,  sondern  einen  Körper  der  Formel 
CoBUBrSOßK,  entweder  der  Constitution  C,oH3Br(Ojf)(OH)S08K, 
oder  CioH4(02)(OBr)S08K.  Die  letztere  Constitutionsformel  ist 
die  wahrscheinliche,  wonach  derselbe  bromoxylnaphtochinonsvlfos. 
Kaliufn  wäre.  Er  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  dunkelgelben 
glänzenden  Tafeln,  lufttrocken  enthält  er  1  Mol.  Wasser,  Brom 
▼erändert  ihn  bei  100^  nicht  mehr,  kochende  Salpetersäure  eli- 
minirt  das  Brom.  —  Chlor  scheint  in  analoger  Weise  ein  ana- 
loges Product  mit  /3-naphtol-asulfos.  Kalium  zu  bilden.  — 
I  Gr^enüber  den  Angaben  von  Ebert  und  Merz  (1)  müssen 
k  Sie  Ihren  Versuchen  nach  annehmen,  dafs  nicht  nur  die 
a-Naphtalindisulfosäure ,  sondern  auch  die  ß-Naphtalindisulfo- 
9äure  durch  Schmelzen  mit  Kali  ein  Dioxynaph talin  giebt,  be- 
xiehongsweise  dafs  dieses  sich  aus  der  j^-Naphtol-a-sulfosäure 
bilden  kann.  In  der  That  erhielten  Sie  ein  bei  158^  schmelzen- 
des neues  (eigentliches  a-  ?)  Dioxynaph  talin ,  als  Sie  den  leichter 
löslichen  Theil  von  der  Bereitung  der  gemischten  naphtalindi- 
solfos.  Kaliumsalze  (aus  dem  Calciumsalz  gewonnen),  und  zwar 
das  Rohproduct,  schmolzen.  Aus  der  Schmelze  abgeschieden 
krjstallisirt  der  neue  Körper  in  feinen  weifsen  Nadeln ;  mit  dem 
xwfafachen  seines  Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Waiserbade  erwärmt,  geht  er  in  eine  Tetraaulfosäure  über 
(Diozynaphtalin  giebt  nach  Griefs  (2)  auf  gleiche  Weise  be- 
liandelt  eine  Disulfosäure),  Sie  fanden  ferner,  dafs  das  von 
Griefs  verwendete  Dioxynaph  talin,  welches  von  Diesem  Ihnen 
fibersendet  wurde,  sich  von  dem   die  Tetrasulfosäure   bildenden 

(1)  JB.  f.  1876,  467  und  673.  —  (2)  JB.  f.  1880,  931. 
Jahr—omr.  f.  Cbam.  n.  •.  w.  fttr  1881.  55 
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Körper  nicht  nur  durch  die  Reaction  mit  der  Sobwefetsäure, 
sondern  auch  dadurch  unterscheidet^  dafs  es  ohne  eu  schmehea' 
ßich  unterhalb  20()*'  schwärzt  ^  auf  Platinhlech  aber  bei  raschem 
Erhitzen  schmilzt.  Fügt  man  seiner  alkalischen  (farblosen) 
Lösung  ein  wenig  o-diazophenuhftifuH.  Salz  hinzu,  »o  fürbt  ea 
sich  prachtvoll  roth ;  eine  Reaction,  die  der  isomere  Kdrpcr 
nicht  zeigt.  ^  Hieran  anschlicfsend  knüpft  Armstrong  Be* 
trachtungen  an  über  die  Constitution  des  Naphtalin»  im  öiniic 
der  Benzülhypothese,  wanach  Er  der  ß-Naphtalindisuifosäun 
die  Stellung  6,  7  gieht  und  die  a-NaphialiRdi^ulfogäure  oIb  m 
a-a- Derivat  (1,  8)  betrachtet 

W.  Smith    und   T.  Takamatau  (1)   stellten  ßß-Dimpl^ 
tyhnono8ulfo»äuTe,  CioHi-CtHHjrSOiOH,  aus  Isodtnaphi^l  (2)  dar. 
Die  Reaction  vollzieht  sich  zwischen  15  g  KohlenwaÄserstoff  tmi 
ß  g    cüuccntrirter  Schwefelsäure   im  Üelbade   bei   200"  wähwöd 
5  bis  6  Stunden  ;   es  wird  danach    das  Robproduct  mit  Wa»«r 
gekocht    und  ohne  zu  filtriren    mit  Calciumcarbonat   neutralisirt 
und  das  rohe  Valdummlz^  welches  in  Wasser  sehr  wenig  löalicli 
ist,  mit  diesem  mehrfach  ausgezogen.    Dasselbe,  (CioH7C,aH«SO|,^ 
Ca .  2  HgO,  zeigt  weifse  mikroskopische  Nadeln ;  das  entsprechende 
ßart/timmiz ,    (CiftHTCioHtiSOgjjfBa.  2  H2O  (?),    ist    diesem  sobr 
ähnhch.     Erhitzt   man    lU  g  Isodinaphtyl  mit   7  g   eoncentrirter 
Schw^efelsäure  in  übrigens    der   gleichen    Weise,   so  erhält  man 
ßß  -  Dinaph ti/ldim(fmäure ,     deren    BarifUfftsalz     ( CioH^ )»( SOj)f 
Ba.xHtO    ein    gelblichweifBes   krvstallinisches ,   leichtlösliches 
Pulver    vorstellt.      Das  Bleimdz  ^   welches  auch   wie  e«    achemt 
mit    Kryatallwasser    krystallisirt ,     ist    ebenfalls    leicht    löslick 
ßß-dirurphtt/ltetrasHlfos.   Blei,    (C|oH5)«(SOj>)4Pba.  6H,0 ,    wurde 
mittelst   rauchender    Schwefelsäure   u.  s.  w,    als   leicht    löslich««  J 
Salz  erhalten.  I 

II,  Limp rieht  (3)  hat  durch  Einwirkung  rauchender 
Brom wasöerBtoffüäure  auf  die  von  M  a  h  r  e  n  h  o  I  z ,  Gilbert 
und  Brunuemann(4)  beschriebene  üifdrazobemoldtsulfoiimFi 


(1)    Cliem.  Soc.  J.  89,    65  L  —    (2)    Vgl  tlkrigeüfl  JB,  t  IST?,  391.  - 

(3)  Ben  1861,  1359.  -^  (4)  JB.  t  1880,  &09. 
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eine  Brombenzolsulfosäitref  C6H4Br(S03H),  erhalten.  Zur  Dar- 
stellimg  der  letzteren  wird  Hydrazobenzoldisulfosäure  nach  und 
nach  unter  gelindem  Erwärmen  in  concentrirte  Bromwasser- 
stoffsäure eingetragen.  Unter  Entweichen  von  Stickstoff  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  tief  roth.  Der  beim  Abdampfen  derselben 
bleibende  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  ^  die  Lösung  mit 
koUens.  Blei  neutralisirt  und  nach  Entfernung  des  Chlorbleis 
durch  Weingeist  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Weder  die 
Säure  noch  ein  Salz  derselben  konnte  krystallisirt  erhalten  wer- 
den. Das  Baryumsalz  und  Kaliumsalz  bilden  farblose^  gummi- 
artige^  in  Wasser  leicht  lösliche  Massen.  Ersteres  löst  sich  auch 
leicht  in  Alkohol,  während  das  Kaliumsalz  darin  unlöslich  ist. 
Das  CÄZortrf  C6H4BrS02Cl(?)  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid auf  das  Kaliumsalz  erhalten ,  bildet  eine  in  der  Kälte 
harte,  in  der  Wärme  zähe  weifse  Masse.  Aus  ätherischer  Lö- 
sung kann  es  in  Krystallen  erhalten  werden,  welche  bei  185 
bis  1870  schmelzen.  DaÄ  ^m»rf  CßH^BrSOgNHg  (?)  bildet  farblose 
Nadeln,  welche  bei  225  bis  230^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

J.  Herzig  (1)  erhielt  eigenthümlicher  Weise  durch  Ein- 
wirkung von  einem  grofsen  Ueberschufs  an  concentrirter 
Schwefelsäure  (10  Thln.)  auf  Monobrombenzol  (1  Thl.)  ein  Ge- 
menge von  Dibrombemolsulfosäure  (wahrscheinlich  die  von 
Lenz  (2)  beschriebene)  und  Monobrombenzoldisulfosäure,  Von 
diesen  kann  die  erstere  aus  der  sauren  Lösung  durch  Aether 
aasgeschüttelt  werden,  während  die  letztere  danach  aus  dem 
Bleisalz  erhalten  wird.  Diese  wurde  als  Kaliumaalz  analysirt. 
—  LäTst  man  p-Dibrombenzol  mit  Schwefelsäure  sechs  bis  sieben 
Stunden  hindurch  am  Rückflufskühler  sieden,  so  scheidet  sich 
nach  dem  Erkalten  eine  braune  Masse  aus,  in  welcher  Tetror 
und  Hexabrombenzol  nachgewiesen  werden  konnten.  —  Aus 
Trtbrombenzol  entsteht  in  ähnlicher  Weise  (Erhitzen  während 
vier  bis  fünf  Stunden)  hauptsächlich  Hexabrombenzol,  welches 
übrigens  durch  längere  Einwirkung  der  Schwefelsäure  zerfallt. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  »«,  526.  -  (2)  JB.  f.  1876,  638. 
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J.  Post  und  C.  G.  Meyer  (1)  haben  folgten  de  Salze  doroli 
ÖuKurirufig  des  m- Monöchhrnitrobenzüh  CäHiNOtfDClfHj  (2)  er* 
halten,  cx-ninianoehlormtrohemoisttlffjs. Barijmn,  { C«HtNO,ClSOi)i 
Ba.2H^0,  kleine  gelbbraune  Nadeln  oder  Blättchen,  die  tu 
Alkohol  leicht  löslich  sind,  ß'm-monochloi-tntrohenzoUHlfos. 
Baryumj  (CeH^NOtClSO^ItBa .  VsH),0.  kleine  gelbe,  zu  DruBea 
vereinigte,  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln,  a-m-moftochlorriüra* 
bcnzolmifos.  Strontium  ,  ( CBHaNO^ClSOa)iSr  .  Vj  H^O ,  derbe 
braune,  in  Alkohol  lösliche  Blätter ;  das  entsprechende  ß  SaU 
ist  ein  wasserfreies  blalsgelbes ,  in  Alkohul  lösliches  Pulver* 
a-m-monochlormtrohenzolHiilföB,  Kalium,  C«! IjNOfClSOjK»  kleine 
Nadeln  oder  gUinzendcj  in  Alkohol  leicht  lösliche  Blättehen:  daa 
ß'SaU,  CßH^NOgClSOaK.  VsH^O,  zeigt  schwach  gelbgeförbte 
Prismen,  a-m-mortorhlf^rmtrobetisolftiilfotf.  Natrium ,  CgHjNÜi 
ClSOfiNa .  2 V«  HfOj  blafsgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte,  verwit- 
ternde Nadeln.  —  Die  aus  den  vorigen  Verbindungen  gewonneneD 
entsprechenden  Amidoderivate  sind  die  folgenden  :  a*m-Mono* 
chlormmdi^he^izolauifosänre  y  CeHsNiltClSO-H ,  farbloae  eeide- 
glänzcnde,  in  heilkenx  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadelti. 
ß-m-Monochloramidübemohulfosäuref  schwach  braun  gefärbte,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Blättchen,  ß-m-monochloramitiobentol' 
mlfo».  Bnryum,  (CcHsNHtCISOsljBa,  7Vf  H,0,  derbe  farbloae, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Behandelt 
man  m-Mmiochloramidobenzol  direct  mit  Schwefelsäure,  so  eni* 
steht  eine  8ulf\minre  CflllgNHsCISOsH  in  röthlichen,  schwer  in 
Wasser  löslichen  Krystallen,  deren  Barynmmlz  (CßllsNUjClSOi)! 
Ba.HiO  gelbe,  äu  Drusen  vereinigte,  in  Alkohol  lösliche,  Ter- 
witternde  Nadeln ,  Strontüimsalz  (CßHaNH,ClS08),Sr  .  0  HfO 
farblose,  in  Wasser  sowie  Alkohol  leicht  lösliche  verwittomde 
Nadeln,  Natriummlz  CgHaNHjClSÜsNa .  Vt  Hj,0  schwÄcli  geibe^ 
zu  BUsehehi  vereinigte  Nadeln  bilden,  Auch  ein  Natriamsali 
mit  2  MoL  Wasser  existirt  in  farblosen  Nadeln. 

H.  Allert    (3)    hat   m-iJhloi-amidophenylmercaptan    sowohl 


1434 


(l)  Ber.  1882,  1605.  —  (2)  Jß.  t  1876,  317,  Se6*  —  (%\   Bw.    1861^ 
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durch  Reduction  der  Chlorids  der  bei  Einwirkung  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  auf  m  -  Ghlornitrobemol  (1)  entsteheöden 
vn-Chlornitrobemolmovosulfosäure ,  als  auch  durch  Nitriren  des 
Chlorids  der  o-Chlorbenzohulfosäure  und  Reduction  der  erzeugten 
Nitroverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Dasselbe 
besitzt  nicht  die  Eigenschaft,  bei  Einwirkung  organischer  Säuren 
und  Säurechloride  analoge  Basen  zu  bilden,  wie  sie  A.  W. 
Hof  mann  (2)  aus  dem  salzs.  o  -  Amidophenylmercaptan  er- 
halten hat.  Die  Amido-  und  Sulfhydratgruppe  stehen  denmach 
in  dem  neuen  Mercaptan  zu  einander  nicht  in  der  Ortho-,  son- 
dern, wie  aus  der  letzteren  Bildungsweise  des  Mercaptans  her- 
vorgeht, in  der  Parastellung.  Zur  Darstellung  der  m-Chlomitrch 
benzolmonosulfosäure  wird  m-Chlornitrobenzol  mit  einem  Ueber- 
Bchufs  von  rauchender  Schwefelsäure  4  bis  5  Tage  lang  auf 
dem  Wasserbade  im  Kolben  oder  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  100®  erhitzt  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
kohlens.  Blei  neutralisirt.  Das  Bleisalz  und  Baryumsalz  bilden 
Nadeln;  ersteres  ist  in  Wasser  leicht,  letzteres  schwer  löslich. 
Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Kaliumsalz  krjstallisirt  in  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  C6HsCl(N02)SOsK.  —  Die  aus  dem 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  bildet 
eine  gelbe  harzige,  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  fest  wer- 
dende Masse.  Das  m-Chlomitrobenzolmonosulfochlorid,  aus  dem 
E^liumsalz  mit  Phosphorchlorid  dargestellt,  ist  ein  gelbes,  streng 
riechendes  Oel.  Durch  Reduction  desselben  mit  Zinn  und  Salz- 
säure erhält  man  salzs.  m-Chlor amidophenylmercaptan  in  fleisch- 
farbenen Nadeln,  welche  schon  bei  100^  unter  Abgabe  von 
Chlorwasserstoff  in  das  bei  130^  schmelzende  freie  Mercaptan 
C6H8C1(NH2)SH  übergehen.  Letzteres  kann  auch  aus  der  ent- 
zinnten  Flüssigkeit  nach  dem  Neutralisiren  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  gewonnen  werden.  —  Zu  demselben  Mercaptan  ge- 
langt man,  wenn  man  von  der  o- Chlorbenzolsulf osäure  ausgeht, 
diese  in  das  Chlorid  (Schmelzpunkt  28  bis  29«)  überführt, 
letzteres  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  rauchender  Schwe- 

(1)  JB.  f.  J875,  366.  —  (2)  JB.  f.  1880,  626  f. 
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febäure  und  Salpetersäure  digerirt  imd  das  beim  Verdtonen 
mit  Wasser  ausfallende  ölige  Chlotnitrohm^zohulfochlorid  mit 
Zinn  und  8a!zßäure  rediicirt.  —  Eine  m-Chlomttrobensoidisulf(h 
säure  wird  durch  allmähliches  Eiotragen  von  mChlomitrohenzol 
in  siedende  rauchende  Schwefelsaure  erhalten.  Nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wird  ebenfalls  mit  kohlens.  Blei  neotrali- 
sirt  Das  Bieisah  bildet  in  Wasser  löBÜehe  Bltittchen;  dtm 
Bar^umsah  ist  in  Wasser  absolut  unlöslich;  das  Kaliumsalzy 
CeH8Cl(N0^)(S0.<K)»,  zeigt  perlmutt erglänzende  Schuppen.  Die 
aus  dem  Bleisalz  abgeschiedene  Saure  stellt  eine  schwarze,  har- 
zige Masse  dar  Durch  Reduetion  des  aus  dem  Kaliumsalz  and 
Phoaphorchlorid  dargestellten  Chlorids  der  Säure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  werden  fleischfarbene  Krystalle  von  biübb,  m-Chlor- 
amidophettyldimßrcaptan  erhalten,  welche  bei  lOC^  Salzsäure 
abgeben  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Ans  der 
entzinnten  und  neutralisirten' Flüssigkeit  wird  durch  Ausschüttehi 
mit  Aether  das  freie  Mercaptan,  C6HsCl{NHj)(SH)t,  gewonneiL 

Tb.  Leone  (1)  erhielt  durch  tropfenweise  Einwirkung  von 
Schwefelaäurechlorhydrin  (8C^  g)  auf  MonoTiüroci/mol  (4C>  g)  unter 
Abkühlen  eine  Mononitroct/moldisulfosäure ,  C<jH(ChHt)(CH>) 
(N0i)(S0sH)^,  Diese  kann  in  der  üblichen  Weise  abgeschieden 
und  mittelst  des  Baryummizes  gereinigt  werden.  Letzteres  be- 
sitzt die  Formel  C,H(CaH7}{CH,)(N0,)(S03)3a  +  3V-H,0? 
es  krystalliairt  in  weifeen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln,  die 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  gewöhnlichem  Alkohol  sehr  wenig,  in 
absolutem  nicht  löslich  sind.  Das  Bleüalz,  C5H(C»Ht)lCHj) 
(NÜj){S03)KPb  +  4VsHjO,  das  mittelst  Schwefelsäure  und  so- 
dann  kohlens.  Blei  aus  dem  Barjumsalz  gewonnen  wurde,  Shne}t 
in  seinen  Eigenschaften  letzterem  sehr, 

P.  Griefß  (2)  erhielt  Benzidindtmlfosäure,  C,»H,(NHi)i 
(S03H)t,  neben  geringen  Mengen  einer  damit  isomeren  (?) 
Säure ^  durch  Erhitzen  von  Benzidin  mit  der  doppelten  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  auf  etwa  170**.  Zur  Reinigung  wirj 
die  Säure  mit  heifeem  Wasser  ausgezogen,  in  Ammoniak  gelM 

(1)  OssK.  chitD.  it&l.  11,  512.  —  (2)  Ber*  1881,  800. 
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und  durch  Salzsäure  gefallt.  Dieselbe  krystallisirt  in  farblosen, 
wasserfreien  Blättehen,  welche  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  fast  nicht  löslich  sind  und  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zersetzen.  Brom- 
wasser färbt  die  wässerige  Lösung  in  der  Kälte  schön  grün. 
Bemidtndtsulfoa.  Barium  krystallisirt  mit  5  imd  mit  2  Mol. 
Wasser.  Ersteres  Salz  scheidet  sich  bei  langsamem  Krystalli- 
siren  aus  Wasser  in  glänzend  weifsen,  vier-  bis  sechsseitigen 
Blättchen  aus,  welche  nach  dem  Entwässern  beim  Kochen  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  in  kurze  dicke 
Nadeln  des  zweifach  gewässerten  Salzes  übergehen.  Das  Silber- 
salz  stellt  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  dar.  —  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzidindisulfosäure 
wurde  Tetrazodiphenyldisnlfosäure  in  gelblich  weifsen,  in  Wasser 
fast  unlöslichen,  mikroskopisch  kleinen  Prismen  erhalten.  Mit 
den  Sulfosäuren  der  Naphtole  verbindet  sich  dieselbe  zu  violett- 
bis  braunrothen  Azofarbstoffen. 

H.  L im p rieht  (1)  beschreibt  eine  Reihe  von  Salzen  und 
Derivaten  zweier  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure 
auf  Azobenzol    entstehenden   Azobenzoldisulfosäuren ,   welche  in 
Gemeinschaft  mit    Moser  untersucht   wurden.      Behufs   Dar- 
steDung    und  Isolirung   beider  Säuren    wird   1  Thl.  Azobenzol 
nach    und  nach  in  5  bis  8  Thle.  rauchende,   auf   130®  erhitzte 
Schwefelsäure  eingetragen,  die  Mischung  2  Stunden  auf  150  bis 
170®  erhitzt  und  darauf  in  Wasser  gegossen.    Die  mit  Kalkhy- 
drat neutralisirte  und  colirte  Lösung  scheidet  beim  Eindampfen 
ein  Gemenge   der  Kalksalze  beider  Säuren  ab^  welche  mittelst 
kohlens.  Kali  in  Kalisalze  übergeführt  werden.     Letztere  lassen 
sich  durch   wiederholtes   Ümkrystallisiren   trennen.     Die    Säure 
des  schwer  löslichen  Kalisalzes  nennt  Li  mp rieht  a-,  die  des 
leicht  löslichen  Kalisalzes  /?-Azobenzoldisulfosäure.     a- Azobenzol- 
disulfosäure,   CiiBj!Si{SOfiB)i  .RiO ,   bildet    zerfliefsliche   rothe 
Nadeln.      Das  Kaliumsalz  (-[-  2,5  HjO),    Calciumsalz,  Bleisalz 
(-f-   HtO   oder   wasserfrei)  und  Silbersalz    besitzen    eine   rothe 

(1)  Ber.  1881,  1856. 
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Farbe,  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  leicht  krystallisirbar. 
Dü^  ßari/umsalz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  daa  Kupft^ 
salz  {-h  6HaO)  bildet  braune  ^  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heilsera  leicht  lösliche  BUitteben.  Das  Chlortd^  CitHsKjCSOiCl)!, 
krystallisirt  aus  Aether  oder  Benzol  in  braunrothen ,  bei  220 
bis  222**  Bcbmelzeiiden  Nadeln.  —  Durch  anhaltendes  Krhitsen 
mit  Ammoniak  wird  aus  diesem  das  Amid  CiiH^N,(SOtNHr)t 
erhalten,  welches  gel brothe,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochen* 
dem  Alkohol  leicht  lösliche  Bliittchen  darstellt^  die  bei  300^  nodi 
nicht  schmelzen.  a-llT/drazobenzoldüulfonäure^  C,jHioN8(S05H),^ 
2H3jO  (V),  scheidet  sich  aus  der  mit  Zinnchlorür  Tersetxten 
heilken  concentrirten  Lösung  des  a^azobenzoldisulfos.  Kair» 
beim  Erkalten  in  wasserhelleUj  glänzenden  Tafeln  ab,  welche  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  kaum  löslich  sind,  an  der  Luft  ver- 
wittern und  über  2iJi)"  verkohlen.  Bei  Einwirkung  von  saip^ 
triger  Säure  auf  die  in  Wasser  suspendirte  Säure  entsteht  etne 
nicht  näher  untersuchte,  beim  Erhitzen  verpuffende  Verbindung. 
Das  Kalmmsalz  (+  3HbO)  und  BaryumsaU  {-{-  HjU)  der 
a-Hydrazobenzoldisulfosäure  bilden  farblose  glänzende  verwit- 
ternde, das  Bleisalz  gelbliche,  in  Wasser  schwer  IdsHche  Nadelo. 
Das  Silber  salz  stellt  einen  weifsen  kry  stall  in  ischen  Niederschlag 
dar,  welcher  sich  in  Berührung  mit  heilsem  Wasser  zersetzt.  — 
ß-Azobenzoldisulfomure  wird  durch  Zersetzen  ihres  Silbers^hBOt 
mit  Salzsäure  oder  aus  dem  Chlorid  durch  Erhitzen  mitWass 
als  unkrjstallisirbarer  Syrup  gewonnen.  Das  KaliumsalM 
{-\-  2j5HgO),  BaryumsaU  und  Ca/cfum#a/;^  sind  In  Wasser  s^kr 
leicht  löslich ;  ersteres  ist  damit  fast  in  jedem  Verhältnirs  misch- 
,  bar  und  daher  nur  aus  Weingeist  krystallisirt  zu  erhalten.  In 
kaltem  Wasser  schwerer,  leicht  in  heÜsem  lüsHch  sind  das 
Bleisah  und  Silliermlz  {-\-  HjO  ?).  Aus  concentrirter  Ldsmig 
des  Raliumsalzes  werden  dieselben  durch  Blei-  resp.  8ilbenalae 
in  Form  gelber  kry stall  inischer  Niederschläge  gefällt.  Das 
CA/orirf  CijHgN,(SUÄCl)t  ki*ystallisirt  aus  Benzol  in  harten  Kry* 
stallen,  aus  Aether  und  Scbweielkoblenstoff  in  feinen  rotheo 
Nadeln,  welche  bei  123  bis  12.¥  schmeken.  Dm  Amfd  Ct|H«Nt 
(SOiNH|)j,  in  Wasser  schwer  löshch,  krystallisirt  ausWeingeisi 
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in  feinen  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  258®.  —  Eine 
der  a-Hydrazobenzoldisulfosäure  entsprechende  j9-Säure  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  j^-azobenzoldisulfos.  Kali  zu 
erhalten,  ge\B,ng  nicht. 

C.  Laar  (l)8tudirte  Seine  (2)  Azobenzoldisulfosäure,  welche 
Kr  jetzt  Azophenyldi'p-8ulfo8äure  nennt,  genauer,  wonach  sie 
sich  identisch  mit  der  a-Azobenzoldisulfosäure  von  Limpricht 
(oben)  erwies.  Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  des  Letzteren 
£and  Er  jedoch,  dafs  bei  der  Reduction  des  a-azobenzoldisulfos. 
Kalis  mit  Zinnchlorür  nicht  die  oben  beschriebene  Hydrazo- 
benzoldisulfosäure,  sondern  Sulfanilsäure  (3)  sich  bilde.  Diese 
lieferte  durch  Behandlung  mit  Brom  Trihromanilin  (4).  —  Die 
gleiche  Azophenyldi-p-sulfosäure  entsteht  auch  durch  Sulfuri- 
mng  des  Azobenzols  neben  Azobenzolsulfosäure  (5),  in  deren 
Motterlauge  sie  sich  findet.  Jene  (die  Monosulfosäu];e)  geht 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  (bei  180^)  eben- 
falls in  die  Disulfosäure  über.  Steigert  man  die  Temperatur 
bei  der  Behandlung  des  Azobenzols  mit  Schwefelsäure  auf  200^, 
80  entsteht  Sulfanilsäure,  welche  übrigens  aus  rauchender  Salz- 
säure wasserfrei  (6)  krystallisirt  in  anscheinend  tetragonalen 
Pjrramiden. 

H.  Limpricht  (7)  theilt  femer  mit,  dafs  nach  Versuchen 
von  Wilsing  die  oben(S.  872)  erwähnte  Hydrazohenzoldisulfo- 
säure  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Hydr- 
azobenzoltetrasulfosäure  Ci2H8N2(SOaH)4  liefert.  Man  erhitzt 
die  Disulfosäure  mindestens  10  Minuten  stark  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  giefst  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  in  Wasser, 
sättigt  mit  Kalk  und  dampft  das  Fil trat  ein.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Calciumsalz  der  neuen  Säure  in  gelben  Kry stallen  aus. 
Mit  Ausnahme  des  Bleisalzes  sind  alle  Salze  der  Tetrasulfosäure 
in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwer  löslich.  Das  Baryum- 
salz  CuHgNsSiOisBas,  14  H2O  bildet  grofse  farblose  oder  schwach 


(1)  Ber.  1882,  1928.  —  (2)  JB.  f.  1879,  746.  —  (3)  Daselbst,  745.  — 
(4)  JB.  f.  1876,  342.  -  (6)  JB.  f.  1870,  749.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1879,  746. 
--  (7)  Ber.  1881,  1543. 
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gelbliche  Säulen,  die  bei  ItKl"  ihr  Kry stall wasser  verlieren.  D; 
Kn/mnhi{tlz  und  NairiMmnoiz  bleiben  beim  Verdampten  ihrer 
wässerigen  Lösung  als  gelbliühe  krystallinische  Hasse  snrQck; 
Weingeist  fällt  beide  aus  wässeriger  Lösung  in  Gestalt  kleine 
Nadeln.  —  Silberlösung  wird  von  der  Lösung  eines  ueutralen 
Salzes  der  Säure  sogtoieli  reducirt.  Die  Hydrazobentolteirm' 
aulfosäure  selbst  wurde  durch  Zerlegen  des  BarytsabseB  mittelst 
Schwefelsäure  oder  des  Bleisabes  durch  Schwefelwaaaerstoff  ais 
brauner  Syrup  erhalten,  in  welchem  sich  über  Sehwefelstora 
bisweilen  mikroskopische  Krjstalle  bildeten. 

Nach  Sb  ad  well  (1)  ^LYy^isiYmYt  phenolp-sulfos,  Nairimm 
C(;H50SÜ5Na.2  HsO  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0,7546  :  l 
:0J943;  ß  =  85^20^  Es  zeigt  farblose  Prismen  mit  der 
vorbeiTSühendcn  Fläche  (230)ooPV«  und  stets  Zwillinge  nach 
(10))oqPoo.  Beobachtete  Winkel  :  (lll)  :  (Ü  l)  =  W^y,  (IM) 
:(lTl)  ^  82034',  (lll):(iil)  =  mnb\  Die  optische  Axeo- 
ebene  ist  gleich  der  Symmetrieebene ;  die  erste  Mittellinie  bildet 
mit  der  Axe  c  9^  im  stumjjfen  Winkel  ß.  Eine  zu  derselben 
senkrecht  stehende  Platte  gab  für  Na- Licht  :  2E  =^  125^7^ 
2H  ^  75»25'. 

H.  Fischer  (2)  hat  sich  mit  der  Darstellung  reMCTeinii- 
sulfos,  Salze  (3)  befafst.  Nach  Ihm  stellt  man  die  Säure  »weck- 
mäfsig  aus  1  ThL  Resorcin  und  4  Thin.  gewöhnlicher  Sehwefek 
säure,  Eintragen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Hinstellen 
zur  freiwilligen  F'.rwärraung  dar.  Den  erhaltenen  Krystallbrei 
läfst  man  auf  Thonplatten  eich  absaugen  und  verwandelt  die 
rohe  Säure  ins  Hnrynrnfiolz.  Dieses  krystallisirt  nach  Ihm  mit 
3 Vi  Mob  Wasser.  Nach  Ditscheiner  ist  ee  monosym- 
metrisch,  a  :  b  ^  1,0777  :  1;  XZ  =  105 '44'.  Flächen  (HO), 
((XJl);  Winkel  :  (110)  :  (llU)  -  U2"6',  (110):(ilU)  ^  87<»W^ 
(110):  (001)  =  79«9',  (110):  (001)  =  l(H|Oöl'.  Die  Flächen 
(110)  sind  stets  stark  gekrümmt.  Das  Knliumitalz  existtrt 
in  zwei  Modificationen ,   von   denen  die    eine  mit  4,  die  ändert 

(1)   Zeltoohr.  Kiyst.    ft,    aOC  ^   (3)   WE«d.  Acad.  Ber.    (2.  Ablb.)   tSi 

loeo.  -  (a)  JB.  f.  1876,  eeö  t\  t  \wi%  7öo. 
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mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt ;  man  erhält  sie  aus  dem  Baryum- 
sals  mittelst  Kaliumsulfat,  und  zwar  fällt  aus   der  heifs  gesät- 
tigten Lösung   die   letztere,     bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
erstere  Modification    aus.       Die   mit   einem    Mol.    ist    wie    das 
Barjumsalz    monosymmetrisch  :  a :  b  :  c   =   1,6648  :  1  :  1,2790. 
XZ  =  5(y>21'.    Beobachtete  Flächen  :  (100),  (001),  (110),  (101), 
(112) ;  Winkel  :  (100)  :  (110)  =  5P24',  (100)  :  (001)  =  129039', 
(101):  (001)  =  50n4',    (101):  (HO)   =  96042',     (101) :  (112) 
=  41<»20',     (001)  :  (112)  =  37^25'.      Resordndüulfos,    Natrium 
(+  H,0)    ist   ebenfalls  monosymmetrisch ;  es  bildet  Zwillinge. 
a  :  b  :  c  =  1,8080  :  1  :  1,2742;    XZ  =  82^^50';    Flächen   (111), 
(001),  (101),   (100),    letztere  stark  gekrümmt.    Winkel  :  (111) 
:  (lll)  =  102^',  (111) :  (iii)  =  7240',  (111)  :  (001)  =  14^20'. 
Das    Kupf ersah   (-(-  lOHgO)   ist  asymmetrisch.     a:b:c  =  1 
:  1,0487  :  0,6288 ,    YZ  =  71^',    XZ  =  874',    XG  «  79^8'. 
Flachen  (100),  (010),  (001),  (101),  (101),  (HO),  (011).  Winkel  : 
(100):  (HO)   =  55046',    (HO):  (010)    =   5545',    (010)  :  (011) 
=  7343,   (010)  :  (001)  =  109^2',  (100)  :  (001)  ==  85054'.    Das 
Bleisalz  (4-4H80)  läfst  sich  aus  dem  Kaliumsalz  mittelst  Blei- 
zacker  in  farblosen   Schuppen   abscheiden.    Es  ist  in   Wasser 
nicht;  jedoch  in  Essigsäure  löslich.  —  Durch  Schmelzen  von 
1  Thl.   resorcindisulfos.    Kalium   mit   4    Thln.    Aetzkali    erhält 
man  resorcinmofiosulfos.    Salz.    Man   erhitzt  so  lange,  bis   eine 
starke  Wasserstoffentbindung  eingetreten  und  entfernt  aus  dem 
Rohproduct  nach  dem  Sättigen  mit  Essigsäure  durch  Baryt  die 
nnangegriffene  Disulfosäure ,  durch  welches  die  Monosulfosäure 
nicht  gefallt  wird.     Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Ver- 
Betsen  des  Filtrats  mit  Bleiessig  scheidet  sich  auch  basisches 
monofiulfos.  Blei  aus,  das  in  üblicher  Weise  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff und  KaliumcSiThonBXmB  Kaltumsah  CfiH3(OH)2S03K . 
2HsO  überzuführen    ist,  welches  letztere  mit  Alkohol  der  mit 
Quarz  eingetrockneten  Rohmasse  entzogen  und  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  werden  kann.    Dasselbe  besitzt  eine  gelbliche  Farbe, 
verwittert  etwas  an  der  Luft  und  ist  monosymmetrisch,    a  :  b 
:  c  =  2,3718  : 1  :  2^1979 ;  XZ  =  78<>40',    Beobachtete  Flächen  : 
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(001),  (im,  {i22),  (lOl):  Wiükel  flOO) :  (001)  =^  78'»40',  (U«) 
:  (120)  =  riH4%  (im)  :  (001)  =  S7^^b%  (001)  :  (l22)  = 
—  Läfst  man  die  Einwirkung  von  Kali  auf  ResorciiidLsiilfi 
bei  höherer  Temperatur  und  längerer  Dauer  de»  Versuchs  töf 
sich  gehen  ^  ßci  erhält  man  Phlorot/lnctrt  {!).  —  Verreibt  man 
resorcindiäulfos.  Kalium  mit  Jod  (2  Mol),  giefst  auf  dasGemenge 
200  bis  3^X)  ccm  mit  einem  gleichen  Vol.  Wasser  verdtinnten  ' 
Alkohol  und  digerirt  in  einem  verachlosseuen  Gefafs  auf  dem 
Wasserbade,  so  erhält  man  münojodrefiorcindisulfofi,  Kalium^ 
CttnJ(0H)8(S0^K)(.  Dieses  wird  von  beigemengtem  Jod  mittelst 
Alkohol -Aeth er  getrennt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Analtig 
kann  man  monojodrsHorüinmonmttlftm.  KnUum ,  C\HfJ(ÜH)t 
SO^K.SHsO  bereiten.  —  Werden  63g  resorcindisulfos.  Kalium 
in  5(X)  ccm  Wasser  von  50**  gelöst ,  zur  Lösung  40  ccm  eiaef 
Auflösung  von  Kahuranitrit  hinzugefügt,  wovon  1  ccm  0,029  g 
Salpetrigsäureanhydrid  enteprieht^  mit  10  ccm  Eisessig  tropft^o- 
weise  versetzt,  eine  Stunde  hindurch  bei  50**  hingestellt  und 
endlich  in  eiskaltes  Wasser  gestelltj  so  krystallisirt  ein  stickstoff- 
haltiges KaliuniBalz  einer  Sulfosäure  aus  ^  mit  welcher  für  (he 
Constitution  entscheidende  Versuche  bis  dahin  nicht  angesteJli 
wurden. 

J.  H.  Stebbins  (2)  erhielt  AzohenzolathymoIsulfosäHrt, 
CHs  N-N-(ß)CeH(CH,)(C3H7)OHSOaL  durch  allmähliches  Hio- 
zufügen  von  Diazobenzolchlorid  (aus  9,3  g  Anilin )  zu  einer  alki- 
lischen  Lösung  von  23,6  g  a  Thifmo/sulfosäure  (3)»  Das  Diazo- 
benzolchlorid wurde  mittelst  Natriumnitrit  (7  g  in  50  ccm  Wasser 
auf  9,3  g  in  22  g  concentrirter  Halzsäure  gelöstes  Anilin)  bereitet 
Der  Azokörpcr  fällt  sogleich  als  Nainumaalz  in  haarfeiaea 
gelben  KrjBtaOen  aus,  welches  letztere  zur  Reinigung  mit  heifsem 
Wasser  aufgenommen,  von  einem  Theer  abfiltrirt  wurde.  Dm- 
selbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Bartfum- 
salz,  (C6H5NsCioHn(OH)SÜ3)aBa,  entsteht  aus  dem  Natriumsak 
mittelst  Chlorbaryum ;  es  ist  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heifiem 

(l)  TedoBclii,  JB.  f.  1879,  750*  —    (2)   Ber.  18S2,  2793.  —    (3)   Am 
ChfiHL  Suc.  J. ;  der  RedACtiou  nicht  stugegaugexi  (^.). 
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b'wer,  leicht  in  90  procentigem  Alkohol  löslich.  Die  freie 
.nre  &llt  aus  dem  Natriumsalz  durch  Salzsäure  als  rother 
ederschlag;  der  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  gelben  sechs- 
Ltigen  Prismen  erscheint,  die  bei  215,75^  unter  völliger  Zer- 
tziing  schmelzen.  —  Behandelt  man  in  analoger  Weise  p-To- 
idin  (10,8  g)  nach  der  UeberfÜhrung  in  das  Diazochlorid  mit 
thjmolsulfos.  Natrium,  so  scheidet  sich  p-azotoluol-athymol- 
Ifos.  Natrium,  C«H^vCH3)[4]N[i]=N-(a)CioHu(OH)SO«Na  (?) 
18^  ein  voluminöser  gelber  Niederschlag.  —  Aznxylol'a'thyviol- 
Ifosäure  erhält  man  ganz  analog  mittelst  Diazoxylolchlorid ; 
B  wurde  durch  das  Natrium-  ins  Baryumsah  [Ce^ziGR^t'^t 
:)CioHi,(OH)S08J2Bä  verwandelt,  haarfeine  gelbe  Nadeln  oder  * 
trongelbe,  in  Alkohol  lösliche  Blättchen.  Die  freie  Säure 
rystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln. 

A.  Claus  und  O.  Zimmermann  (1)  befafsten  sich  mit 
3r  Untersuchung  der  Einwirkungsproducte  von  Phosphorpenta- 
ilorid  auf  ß-Naphtolaulfosäure.  —  ß- Naphtohulfosäureäther- 
^aphiolsulfos.  Kalium,  C,oH6(OH)S02-0-C,oH6S080K,  erhält 
an  in  verhältnifsmäfsig  gröfserer  Ausbeute,  wenn  man  auf 
Mol.  des  sulfos.  Kalisalzes  2  Mol.  Phosphorchlorid  verwendet, 
[an  erhitzt  2  Stunden  hindurch  auf  100°,  zieht  die  Reactions- 
asse  mit  Aether  und  Wasser  aus,  kocht  die  ätherische  Lösung 
it  letzterem  bis  zur  klaren  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  Aether 
itwichen  ist,  neutralisirt  heifs  mit  Kalium carbonat  und  läfst 
iskrystallisiren.  Das  erhaltene  Salz  wird  aus  Alkohol  umkry- 
allisirt,  wonach  es  farblose  Blättchen  bildet  —  Erhitzt  man 
ei  der  vorif^en  Reaction  auf  150^,  kocht  das  Product  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  mit  diesem  und  neutralisirt  mit  Kalium- 
irbonat,  so  erhält  man  tetraanhydronaphtolsulfos.  Kalium, 
SOaCioHo-SOa-CioHc-O-CioHe-SOa-CioHeSOsK ,  welches  aus 
Jkohol  in  kleinen  kugeligen  Massen  ausfällt.  —  Verfährt  man 
lit  dem  Einwirkungsproduct  von  Phosphorpentachlorid  und 
-naphtolsulfos.  Kali  (bei  100^)  derart,  dafs  man  es  nur  mit 
(dtem  Wasser  auszieht  und   danach  mit  Wasser  kocht,  sowie 

(1)  Ber.  1882,  1477. 
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neutralisirt,  bo  scheidet  sich  zwar  auch  anfangs  da«  besprocbeoe 
erstere  Salz  aus  ^    hinterdrein  aber  ein  Gemenge  von  ^-naphtiil- 
Biilfos.    Kalium  mit   ß-naphiolälherdisulfos,  Knlüim,  KSOjC\oHr 
Ü-C,oH,iÖOsK.     Dieses    lälst   sich  ans  dem   Gemisch    durch  Al- 
kohol gewin-oen,  in  welchem  es  leicht  löslich   ist.     Aus  W&sier 
krystallisirt  es  in  undeutlichen  Formen.    —  Aeiherptfrophosphor^ 
sänre-dinaphtolsulfos.  Bari/am^  {PtOeBa)=(*0Ci(iH^SO3-)tBa.  Du 
entsprechende  Kalisalz  verbleibt  in  der  Mutterlauge,  wenn  man 
das  Reactionsproduct  von  gleichen   Mol.  snlfos.  Salz  ond   Pho«- 
pborpentacLlorid    (bei  1CH>®)    nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem, 
Auflösen  in  koehemlem  Wasser  mit  Kali carhonat  neutralisirt  und 
die  Masse  verdampft.  Die  zuerst  sich  abscheidenden  Sabe  sind  du 
S.  877   besprochene    erstere   und   /i-naphtolsulfos.  Kalium.    Dm 
neue  Baryumsalz   erhiilt  man  durch   Zersetzen  der  MutterkM]^ 
mit  Schwefelsäure   und   Neutralisireo   der    vom   Schwefels*   Kili 
abfiltrirten  Lösung   mit   Baryumcarbonat.     Aus   der  wäfisengen 
Lösung   läfst  es   sich    durch   Zusatz  von  Alkohol  fallen ;    dorcb 
2\lkali   zerfallt    es    in  phosphors.    und   f^-naphtolsulfos.    Saht.  — 
8u  Ifo  n  ap h  to  läth  erph  osph  ora.    Barium ^    0  P( O jBa)-OCioH«SO|Bi, 
entsteht  dem  vorhergehenden  Salz  analog  aus  dem  Einwirkuog^ 
product  von  1  Mol  naphtolsulfos.  Kalium  und  2  Mol.  Phosphor 
pentachlorid ;    da    es    schwerlöslich    iat,     kann    man  es  eiufacli 
auskrjstallisiren  lassen.     Mit  Alkali  zerlegt  es  sich  gleichfalls  in 
phoBphors,  und  |^-naplitolsulfos.   Sak.  —  Monochlornaphtolätkw- 
phösphormure^  ÜP(OH}t  OCn^HgCl,  findet  sich  m  geringer  Mengt 
in   der   Reactiousmasse   von   2   Moh  Phosphorpentachlorid  und 
l  Mol,   naphtolöulfoö.   Salz  (bei  15<J")    und  fallt  nach   dem  Au»- 
kiystaUisiren   der    beschriebenen    Verbindungen   aus  der  hdj 
Mutterlauge   durch   Öalzsiiure.     Sie   zeigt  kleine  glänsendei 
205**  schmelzende  Blättchen,    die  aus  heifsem  Wa»aer  oder 
kohol    umkrystallisirt    werden    können    und   diu*ch    anhaltendi 
Kochen    mit  Alkali    in    Phosphorsäure    und    Chlornaphtul 
fallen,  —  Erhitzt  mau    1  Mol  ff-naphtolsulfos.  Salz  mit  3  Mol 
Phosphorpentachlorid    5  Stunden   hindurch  im  Oelbad  auf  16ö^ 
und  deatillirt  das  Product  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  im  De- 
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Btillat  B'Dichlomaphfalin  (1)  aus,  dessen  Siedepunkt  bei  285^ 
gefunden  wurde.  Aus  der  rückständigen  Masse  krystallisirt 
Monochlomaphtol  CloHeClOH  aus ,  während  sich  zu  gleicher 
2ieit  ein  phosphorhaltiges  Oel  absondert,  welches  von  ersterem 
noch  weitere  Mengen  durch  Kochen  mit  Kali  und  späteres  Ver- 
setzen mit  Salzsäure  giebt.  Dieses  Chlomaphtol  krystallisirt 
aus  Wasser  in  feinen  weifsen  Nädelchen,  die  sich  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösen,  in  feinen  Prismen  sublimiren  und  bei 
115"  schmelzen. 

R.  M  e  1  d  0 1  a  (2)  berichtete  über  Nüroso-ß-naphtolmlfosäure. 
Zur  Darstellung  der  dazu  AievLQnAQn  ß-Naphtolaulfosäure  (3)  be- 
diente Er  sich  des  reinen  krjstallisirten  ß-Naphtola,  das  Er  mit 
2  bis  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
eine  halbe  Stunde  erhitzte ;  die  Sulfosäure  reinigte  Er  durch 
das  Calciumsalz  und  verwandelte  dieses  ins  Ammoniumsalz. 
Letzteres,  CioH7(OH)SOaNH4 ,  krystallisirt  in  langen  Tafeln, 
von  welchen  sich  3  Thle.  bei  24^  in  100  Thhi.  Wasser  lösen. 
Zur  Ueberführung  desselben  in  nitroso-ß-naphtolaulfos.  Baryumy 
[CioH5(OH)(NO)S08]i{Ba .  HgO ,  welches  das  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  der  freien  Nitrosoverbindung  bildete,  wird  es 
mit  16  bis  18  Thln.  Wasser  übergössen  und  mit  einer  titrirten 
Lösung  von  Natriumnitrit  (1  Mol.)  versetzt.  Sodann  wird  unter 
Kühlung  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  hinzugegeben,  die  tief  orange  gefärbte  Lösung  mit 
Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  mit  Chlorbarjum  versetzt, 
wodurch  zunächst  ein  Baryumaalz  der  Formel  CioH5(NO)[-0-, 
-S08-]Ba .  2  HjO  als  grünglänzende  Masse  ausfällt.  Dieses  mufs 
anfangs  mit  kaltem  und  danach  heifsem  Wasser  so  lange  ge- 
waschen werden,  bis  das  ablaufende  Filtrat  keine  carmesinrothe 
Farbe  mehr  mit  Salzsäure  giebt.  Danach  schüttelt  man  es  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  welche  seine  Farbe  in  Orange 
▼erwandelt  und  krystallisirt  es  noch  mehrfach  aus  kochen- 
dem Wasser  um.     Das  so   erhaltene  orangefarbene  Salz  zeigt 


(1)  JB.  f.  1876,  405.  —    (2)    Chem.  Soo.  J.  8«,  40.  —  (3)  JB.  f.  1869, 
489 ;    daselbst,  490. 
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die  oben  gegebene  Zusammensetzung;  es  krjstaUiBirt  in  büBchel- 
förmig  vereinigten  abgeplatteten  langen  Nadeln,  welche  Gold- 
glänz  zeigen  nnd  sich  in  50  Thln.  Wasser  von  30**  lösen,  Duni 
Ammoniak  werden  sie  in  das  grüne  Salz  zurückverwandell 
Die  ans  den  Baryumsalzen  mittelst  Schwefelsaure  bereitete  freie 
Nitroso-ß'-naphlohulfosäure  ersehe  int  in  orangefarbenen  tDikroako- 
pischen,  in  Wasser  aufserordentlit^h  leicht  lösliehen  KrystaUl^o, 
welche  sich  bereits  bei  mäfsiger  Temperaturerhöhung  zersetsco, 
so  dafs  der  Schmelzpunkt  nicht  bestimmt  werden  konnte.  Folgeo^i» 
Salze  wurden  noch  davon  dargestellt  :  Silber-Ammantf/miak^ 
C\oH,{NO)ONH4SOaAg.CiaH5iNO)ONH4SO.NH|,  dunkel  <Ji- 
vengrüne  rDikroskopisehe  Nadeln,  die  durch  Wasser  zer^txt 
werden.  Magnminmmlz,  CioH5{Nü)=[-0- j  -fcäÜa^J^Mg  .3H|0 
(aus  dem  orangefarbenen  Baryumsalz  mittelst  MagnesiumsoUit 
gewonnen),  dunkel  orangefarbene,  schon  in  kaltem  WaaMr 
ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  Zinksalz  ^  CioH^( Nü)^-0-, 
-SO..,-]=Zn.3HiO  (analog  dem  Magnesiumsalz  dargestellt),  grolae 
dunkelgrüne,  bei  durchfallendem  Licht  orangefarbene  Schuppen, 
die  in  kaltem  Wasser  ziemlicli,  in  heilsem  leichter  löslich  siitd. 
Bleimlzj  CioH5(NO)^f-0-,  S03-J=Pb .  H^ü  (aus  dem  Ammomumr 
eak  mittelst  Bleiacetat  erhalten)^  ockerfarbene,  in  Wasser  im- 
lösliche  Nadeln.  Ein  Kupfersalz  wurde  bis  jetzt  nicht  rciJi 
erhalten.  —  Mit  Phenolen  und  Aminen  giebt  die  freie  Nitni«>' 
naphtolsulfosäure  Farbstoffe ;  durch  Zinn  und  Salzsäure  geht  m 
in  Monoarnido'ß'naphtolsulfomure,  (Nnj)CioHä(OH)S03H,  über, 
lange  weifse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  beim 
Erhitzen  zersetzen. 

P.  Lauterbach  (1)  untersuchte  das  Kaliumsalz  eiDer 
DinüronaphtolHulfuHfiure ,  Cii)H^(NO,)gOKS03K ,  welches  ab 
Naphtnlgelh  S.  im  Handel  vorkommt  imd  von  Caro  zuerst  bfr 
reitet  wurde.  Dieser  stellte  es  auf  die  Weise  dar,  dafs  zunädiBt 
a-Naphtoi  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  io 
eine  Tristdfosänre  verwandelt  wurde,  deren  Kalinmsalz^  C,(jHi 
(SOaK)^,  OK,    bei  50"  durch   verdünnte   Salpetersäure    in  du 

(1)  Ber,  1882,  2028, 
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Dinitroproduct  übergeht.     Dieses   bildet   citronengelbe  krystal- 
linische^  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,   in  heifsem  leichter  lös- 
liche Krusten,  welche  beim  Erhitzen  tief  roth  werden  und  sodann 
schwach    verpuffen.      Aus    der    freien    Dinitronaphtolsulfosäure 
scheidet  sich   dieses  Kaliumsalz   mittelst   Kaliumsulfat  aus  und 
wird  dasselbe   durch   concentrirte  Schwefelsäure  in  ein  hellgelb 
gefärbtes   saures   Salz    verwandelt.    —   Mononüroamidonaphtol' 
sulfosäure,  CioH4(N02)(NHs)(OH)S08H,  entsteht  mittelst  Zinn- 
chlortir  aus  dem  Naphtolgelb  derart,  dafs  man  10  g  des  letzteren 
in  einem  I  mit  Salzsäure   angesäuerten  Wassers    löst,    50  ccm 
concentrirter    Salzsäure    hinzugiebt,    zum   Kochen    erhitzt   und 
sodann  mit  200  ccm  Zinnchlorürlösung  (150g  Sn  im  Liter)  ver- 
setzt.     Die  nach   einiger  Zeit    sich   abscheidenden   goldgelben 
Blättchen  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  in  welchem  sie 
ziemlich  schwierig  sich  lösen.   —   Diamidonapktolsulfosäure  er- 
hält man  durch  Reduction  des  Naphtolgelbs  mit  Zinn  und  Salz- 
säure zwar  nicht  im  freien  Zustande,  jedoch  als  Ztnndoppelsalzy 
[C,oH4(NH,)8(OH)S08]«Sn.2HC1.4SnCU,  welches  sich  aus  der 
Beactionsmasse  in  Blättchen  abscheidet.    Diese  sind  im  trockenen 
Zustande  beständig,   im  feuchten  an   der  Luft  zersetzlich   unter 
Oxydation.     Entfernt   man   daraus    das   Zinn   durch    Schwefel- 
wasserstoff und  oxydirt  das  Filtrat  (welches    beim  Eindampfen 
sich  zersetzt),  durch  Eisenchlorid,  so  scheidet  sich  Dnmidonaph- 
toUiUfosäure,  CioH4S03H(NH2)=[-NH-0-],  in  kupferrothen  mikro- 
skopischen Nadeln  aus,  die  sich  mittelst  heifsen  Wassers  (unter 
Verlust)  umkrystallisiren  lassen.    In  Alkalien  löst  sich  die  Säure 
mit  gelber   Farbe.    —    Löst   man   freie   Dinitronaphtolsäure  in 
Wasser  (IV«  Liter?   auf  wieviel  Säure?     F.),  fügt   Zinkstaub 
und  dann  nach   kurzem   Stehen  Ammoniak  hinzu,  so   scheiden 
sich  aus  der  entstehenden  blutrothen  Lösung  nach  dem  Filtriren 
gelblichweifse  glänzende   Nädelchen  der  Formel  CjoHigNsSjOu 
aus,  welche  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzen.  —  Kocht 
man  Dinitronaphtolsufosäure    mit   Ammoniak,    so  entsteht  ein 
blauer  Körper. 

JabrfiMhMr.  (,  <'.h#-ni.  n.  s.  w    fUr  it'81  56 
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J.  Zeh  enter  (1)  führte  die  « -  Diorybenzoe«fiure  (2)  iaj 
Bulfo-a-Dioxi^enzoeHäure  über  durch  Erwärmen  mit  4  biB  5Thi 
Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung.  Aether  nimmt 
dem  Product  eine  kleine  Menge  einer  schwefelhaltigen,  in  fein 
Nadeln  vom  Sehmebpunkt  175  Ins  180^  krystallisirenden  8ul 
stanz  auf.  Die  aug  dem  Rllckstande  isolirte  Sulfosäure  krystat«, 
lisirt  aus  Wasser  in  hygroskopis^chen ,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Nadein  von  der  Formel  CVHeSOT  +  2HtO  uüd 
zersetzt  sich  schon  bei  100®.  Ihr  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eiftenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung,  mit  Chlorkalklösutig 
eine  hellrothe,  nach  längerem  Stehen  dunkelgelbe  Färbung,  mit 
neutralem  und  basischem  Bleiacetat  weifse  Niederschläge.  iViry* 
traten  Barijummh^  CiHiSOiBa  +  ^HjO,  durch  Sättigen  d«r 
heirsen  Lösung  mit  kohlens.  Baryt  dargestellt,  bildet  büschel- 
förmig gruppirte  Prismen,  welche  in  heifsem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwer  löslich  sind.  Es  verwittert  an  der  Luft  und  wird 
bei  18(J^  wasserfrei.  Das  «aur«  J5/irywpi*cif2(C7HsSOT)*Ba-f-3  Hfü 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  als  weifses  mikrokrystallinisehes 
Pulver  aus.  Es  lafat  sich  nicht  ohne  Zersetzung  eutwäsficrtL 
Kalvm$alz,  C^llSO-iKt  +  SVgHtO;  schöne  farblose  Pri«meii| 
welche  ihr  Krystallwasser  bei  1(»  abgeben.  Die  Lösung  giubt 
mit  Eisen chlorid  eine  blutrothe  Färbung.  Bleisalz,  CTHiSO:?!» 
-|-  2II3Ü,  aus  der  heifsen  Lösung  der  Säure  durch  BleicArbotitt 
dargestellt,  krystalliairt  in  kurzen  vierseitigen  Prismen,  welche 
bei  löO**  wasserfrei  werden.  Aus  der  mit  Kupfercarbonat  m- 
haltend  digerirten  Lösung  der  Säure  scheidet  sich  ein  batfiMcia 
Kupfermlz  (07H,,S(}7)sCu3  +  15H»0  in  grünen  KrjstaUknistefl 
aus,  welche  bei  HX>^  10  MoK Wasser  abgeben.  Das  analog  darg^ 
stellte  St/bert/atz  bildet  glänzende,  leicht  lösliche  Nadeln  von  d«r 
Formel  CHiSOTAgj  +  2  ll^Ü  (bei  KX)«  wasserfrei).  SchmehteDdei 
Katihjdrat  wirkt  erst  bei  320^  auf  die  Säure  ein^  ein  bestimilliii 
Product  wurde  nicht  erhalten. 


(l)    Wien.  Acftd.  Ber.    (2*  Abth.)  m€,    341: 
468.  ^  (3)  VgL  Zehen tor^  dieteu  JB.  S.  77S. 
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C.  Senhofer  und  F.  Sarley  (1)  stellten  aus  Oxysalicyl- 
lure  eine  Sulfooxyaalicylsäure  dar.  Das  zur  Trennung  von 
er  Schwefelsäure  verwendete  neutrale  Barytsalz  löst  sich  in 
Gehendem  Wasser  sehr  schwer  und  kann  daher  nicht  durch 
Jmkrystallisiren  gereinigt  werden.  Durch  Lösen  in  warmer  sehr 
erdünnter  Salzsäure  wird  es  in  saures  Baryumsalz  (CvHöSOt)^ 
Ut  4-  SV^HsO  verwandelt,  welches  beim  Erkalten  in  feinen, 
larten,  häufig  gekrümmten  Nadeln  auskrystallisirt.  Auch  dieses 
ialz  ist  schwierig  umzukrystallisiren,  da  es  durch  heifses  Wasser 
5um  Theil  in  neutrales  Salz  und  freie  Säure  zerlegt  wird.  Es 
rerliert  bei  130®  772  H^O.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch 
Sisenchlorid  prachtvoll  blau  gefärbt.  Das  neutrale  Öaryumsalz 
JrBUSOYBa  -|-  2  HgO  bildet  mikroskopische  vierseitige  Krystall- 
>lättchen,  welche  bei  130®  IV2H2O  verlieren.  Das  Bleisalz 
37H4S07Pb  +  2H80  bildet  ein  undeutlich  krystallinisches  Pul- 
ver (mikroskopische  kurze  Säulen);  es  verliert  bei  130^  1  Mol. 
W^asser.  Das  neutrale  Kaliumsalz  C7H4SO7K8-I-H2O  scheidet  sich 
in  kleinen  vierseitigen  Prismen  aus,  ist  luftbeständig  und  in 
kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich.  —  Die  freie  Sulfosäure 
3rleidet  selbst  bei  Concentration  im  Vacuum  theilweise  Zer- 
letzung. 

Im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen  über  die  Oxydation 
i^on  Sulfamin-p-toluylsäure  (2)  haben  R.  D.  Coale  und  Ira 
Remsen  (3)  auch  die  Sulfamin-m-toluylsäure  der  Oxydation 
in  saurer  Lösung  mit  Kali^umpermanganat  unterworfen.  Letztere 
wurde  zu  dem  Zwecke  durch  vorsichtige  Oxydation  von  a-Xy- 
lensulfamid  in  der  folgenden  Weise  gewonnen.  22  g  dessel- 
ben wurden  zu  einem  erkalteten  Gemisch  von  141  g  Kalium- 
pyrochromat,  213  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  dem  Drei- 
fachen ihres  Gewichts  Wasser  gegeben,  gelinde  erwärmt  imd 
endlich  eine  Stunde  lang  damit  gelinde  gekocht.  Die  aus  der 
Stdfamin-m-toluylsäure  gewonnene  Sulfoisophtalsäure  bildet  ein 
bereits  beschriebenes  (4)  saures  Kaliumsalz  ^   welches  nach   der 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  941,  321;  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  448; 
dieser  JB.  8.  777.  —  (2)  JB.  f.  1879,  760  f.  —  (3)  Am.  Chem.  J.  8,  204.  — 
(4)  JB.  f.  1880,  926. 
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neueren  Mittheilung  sich  zu  1,59  Thln.  in  Ü  0  Thln.  Wi 
von  2iy*  lüst.  Daa  aus  diesem  mittelst  Kaliumcarbouat  erhalteiu 
neutrale  sulfoittopktals,  Kalium  HOaK'C6H3(COOK)<  iöt  wegi 
aeiner  Leichtlöslichkeit  in  Krystallform  nicht  darzustellen.  Ei 
ßecundäres  Kaliurasalz  liels  sich  in  reinem  Zuötande  nicht  bc* 
reiteu.  Das  fiecundäre  Bari/nms&lz  Cr,Hjj(0OOH,  -SOj-Ba-COf) 
X  HjO  erwähnten  schou  R  e  in  s  e  n  und  lies  (1).  C  o  a  1  o  um 
Remsen  faudeti ,  dals  es  sowohl  mit  Ip  ab  2,  als  auch  wie  e 
geheint  4  MoL  Wasser  kryötalliöiren  kann.  Da«  neutrale  Bor^ 
ryummlz  [CöH3(UOO)i.SÜ.i]jBa3  .SII^Ü  wird  durch  Kochen  d 
vorhergehenden  mit  Baryumearbonat  bereitet.  Die  freie 
isophtalsäure  schmilzt  uwhi  wie  früher  angegeben  bei 
sondern  bei  243  hh  244";  sie  ist  identisch  mit  der  direct 
m-Xylolsutfosäure  durch  Oxydation  (anfiiDglich  mit  Kj 
dichromat,  später  mit  Kaliumpermanganat)    dargestellten 

—  Die    bereits    abgehandelte    AnhydröaulfamtnuophiaUäure  (2^ 
zeigt    nach   vorliegender  Mittheilung    deu  Schmelzpunkt   282,& 
ihr  Kolimnsah  C^H,(-ISÜrCONIi-,  C00K),2H,0   kryatAlIitirt 
iu    durchscheinetiden    rectanguliiren    Prismeo;    das    CnlcuimmtM 
[C,H.{SO,-CONH,COO)l,Ca.xH,Ü   wird  auf  die  Weise  be- 
reitet dalls  man  eine  Losung  der  Säure  in  2  Theile   theilt,  die 
eine  Hälfte   mit  üalciumcarhonat   neiitralisirt   und    nach   HiDilh 
fügung  der  anderen  krystallisiren  läi'st.     Eh  bildet  eine  amorphe 
oder  federartige  Masse,  welche  lufttrocken  4  Moh  Krystallwas^ 
einschliefst.      Das    Banjum^alz  fCJl3(-S0,-C0NH-,  COO)j,Bt. 
4HjO  kann  man  aus  dem  Kaiiumsalz  durch  Kochen  mit  C'hte^ 
calcium  gewinnen ;   es   zeigt  durchschetnende  monokline  Tafeln- 

—  Auch  ein  paar    neue  Salze   der   früher   schon   beschriebeiMB 
Sulfaminuaphialfiäarn  (3)    wurden    von   Coale    und    Remi^B 
bereitet  und   zwar   aus    den  betreffenden  der  Anhydrosulf&nuftv 
isoph talsäure   durch    vüHiges   Neutralisireti.      Das   »o   erl 
milfnmuiUyphfnL.  Kalium    üjls,  HO,NH,(COOK),.  4  H,0 
lange,  se-hr  leicht   lösliche   Nadeln ;   das  sidfaminüopkiaU.  fö^ 


(1)  In  der  JB.  f  1878.  851  •ngefuhrteu  Abhfciidlui^g,  -   {2)  JB.  f.  11^  | 
761.  —  (3)  JB.  t;  1879,  761 ;    f-    1878»  853, 


OxypropylsulfobenzoSsäare.  —  Snlfotereph  talsäure.  885 

dum  CeHs,  S02NH2(COO)2Ca  .  6  HjO  grofse,  anscheinend  mono- 
Idine  Nadeln,  die  durch  Hinstellen  an  die  Luft  3  Mol.  Wasser 
T'erlieren;  das  sulfaminisophtals.  Baryvm  CeHs,  S02NH2(COO)2 
Ba.4HkO  dicke  monokline  Tafeln,  welche  an  der  Luft  unter 
Wasserverlust  opak  werden.  —  Im  Anscblufs  hieran  bemerken 
Sie,  dafs  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  a-  und 
ß'Xylolsulfosäureamid  letzteres  zerstört  werde,  während  das 
«-Derivat  Sulfamin-m-toluylsäure  bildet. 

R.  Meyer  und  H.  Boner  (1)  haben  die  von  Ersterem 
imd  Bauer  (2)  durch  Oxydation  von  Cymolsulfosäure  in  alka- 
lischer Lösung  mittelst  Übermangans.  Kali  erhaltene  Oxyproj^yU 
sulfohenzo'^^äure  (HO)C3H«(C6H3)=(S03H,  COOH)  näher  unter- 
sucht. Zu  dem  Ende  wurde  ein  Vergleich  mit  dem  Oxydations- 
product  derjenigen  Isocymolsulfosäure  (3) ,  welche  bei  der 
Behandlung  des  Isocymols  mit  Schwefelsäure  in  überwiegender 
Menge  entsteht,  vorgenommen,  welcher  lehrte,  dafs  diese  bei 
der  Behandlung  (als  Kaliumsalz)  mit  Kaliumpermanganat  gleich- 
falls in  die  obige  Oxypropylsulfobenzoesäure  überging.  Meyer 
und  Boner  nehmen  daher  an,  dafs  bei  der  Oxydation  der 
normalen  Cymolsulfosäure  eine  Umlagerung  statt  habe  derart, 
dafs  die  in  Rede  stehende  Verbindung  als  Oxyisojjropylsulfo- 
benzo^fiäure  zu  betrachten  sei. 

Ira  Remsen  und  W.  B u r n e y  (4)  theilen  Weiteres  über 
die  Sulfotereph talsäure  (5)  mit.  Das  früher  erwähnte  einfach- 
saure Baryumsah  besitzt  die  Formel  C6H8(COOH)=[-C02-, 
-SOa-]Ba .  HgO.  Dieses  wird  durch  Baryumhydroxyd  (nicht 
durch  Baryumcarbonat)  derart  in  das  neutrale  Salz  [C6Hs(C02)2 
SOs]jBas.8H20  verwandelt,  dafs  man  es  in  einem  alsbald  zu 
verschlielsenden  Gefäfs  mit  einer  klaren  Lösung  desselben  ver- 
setzt und  die  nach  der  anfänglichen  Auflösung  entstehende 
Fällung  mittelst  einer  auf  den  Boden  der  Flasche  reichenden 
Glasröhre,  durch  welche  Wasser  hinzugelassen  wird,  auswäscht. 
Dieses  Salz  ist  in  Wasser  überaus  schwer  löslich.   Das  zweifach- 


(1)  Ber.  1881,  1135.  —  (2)  JB.  f.  1880,  383.  —  (8)  JB.  f.  1879,  370.  — 
(4)  Am.  Chem.  J.  »,  406.  —  (5)  JB.  f.  1879,  760  f. 
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gaure  Baryumnah  [CftH:i(CüOH)uS09]3Ä*5H»0  wird  aus   dem 
einfach  -  sauren    durch    Rinzufügung    von    märBig    concentrirtflr 

Chlorwasserstoffaäure  erhalten ;  es  krystnUisirt  gut  und  ist  leicht 
löslich.  Ein  neutrales  Kaliiimötilz  wurde  nicht  rein  gewonnen, 
ein  seeundäres  scheint  nicht  bereitet  werden  zu  können*  — 
Bulfinidüitrephtalsäureamid  CßEsCCÜNH, ,  -COSOfNH-)  läftt 
eich  durch  Behandeln  des  sauren  Butfotercphtals.  Kaliums  mit 
Phoßphorpentachlorid  und  danach  Ammoniak  darstellen.  In 
heifsem  Wasser  ist  es  ziemltch  leicht  löslieh  und  kryetallisirt  m 
daraus  in  langen  zarten  Nadeln*  —  Auch  durch  Oxydation  vott 
Ci/rnolftulfoftänre  (1)  kann  man  die  Sul toter ephtalsänre  erhalten 
jene  geht  anfänglich  durch  das  Chromaäuregemisch  auf  dem 
Wasserbade  in  Sulfotolittflsäure  (2)  über,  von  welcher  ein 
KafiumRah  CgH^ICH^,  COOH,  SOJv).HsO  bereitet  wurde,  imj 
sodann  durch  Kaliumperraanganat  (30  g  auf  400  ccm  W, 
fllr  das  neutralisirte  saure  Kaliumsalz)  gleichfallB  auf  di 
Wasserbade  in  die  Sulfbterephtalsäure, 

Nach  IraRemsen  und  M,  Ku  hara  (3)  entsteht  die  oben 
abgehandelte  Sidfoterephtahäure  auch  durch  Oxydation  d 
Kaliumsalzes  von  p  -  ^ylohulfoBäure  (4)  in  der  bezeichnet« 
Weise,  anfangs  mittelst  Ohromeäure  und  sodann  KaliampernojuH 
ganat;  sie  wurde  durch  das  einlach  -  saure  Barynmsalz  chArak" 
terisirt. 

P.  Schoop  (5)  erhielt  bei  Darstellong  von  SulfoUrephtid 
säure  nach  A  s  c  h  e  r  *s  (6)  Methode,  durch  achtstündiges  Erhitze 
von  Terephtalsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180^,  m 
eine  geringe  Ausbeute;  durch  Erhitzen  auf  250  bis  260*^  komi! 
dieselbe  etwas  erhöht  werden.  Versuche,  die  Sulfotert^phtal 
sliure  durch  Oxydation  von  Cymo/sulfosdure  mit  Chrotuftünn 
darzustellen,  lieferten  kein  günstiges  Resultat,  Ein  geeign« 
Weg  zur  Darstellung  der  Säure  ist  folgender  :  TertphiaU\ 
wird  in  Portionen  von  10  g  mit  24  g  fester  Schwefelsfti 
halten  durch  Einleiten    von   Schwefekäureanhjdrid  in  coi 


(1)  JB.  C  1873,  498.  -    (3)  JB.  f.  1873,  678.  —   (8)   Am.  Omiii,  J. 
4ia.  —  (4)  JB.  f.  1878.  860.  -  (5)  Eer  1881,  228.—  (8)  JB.  t  18T2,  8l| 
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trirte  Schwefelsäure,  bis  das  Volum  der  letzteren  auf  das  Dop- 
pelte gestiegen  ist)  8  bis  10  Stunden  auf  250°  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  erhitzt,  das  Reactionsproduet  in  Wasser  ge- 
gossen, wobei  sich  etwa  die  Hälfte  der  angewandten  Terephtal- 
säure  unverändert  wieder  abscheidet,  das  Filtrat  mit  kohlens. 
'Blei  neutralisirt  und  zur  Trockne  verdampft.  Das  zurückbleibende 
eulfoterephtala.  Blei  ist  völlig  rein.  Die  Sulfoterephtahäure, 
durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten, 
ist  zweibasisch  und  sehr  hygroskopisch ;  auch  das  Bleisah^  HOCO- 
CeH8=[-C00-,  -S020-]=Pb.2H80,  ist  sehr  hygroskopisch,  das 
Baryumsalz,  HO-CO-C6H8=[-COO-,  -SOjO-^Ba .  IVsHjO,  und 
das   Caiciwm^afo,  HO-CO-C6H3=[-COO-,   -S080-]=Ca.  IVsHjO, 

bflden  ein  weifses  Pulver.   Das  Silberaalz,  HO-CO-C6H8(gQ  q^| , 

bildet  wasserfreie,  am  Licht  sich  leicht  dunkel  färbende  Krusten. 
Das  Kupf ersah  und  Zinksalz  stellen  ebenfalls  amorphe  Krusten  dar. 
Das  Ämid,  HOSOg-CeHaCCONH»)« ,  wurde  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Kaliumsalz  und  nach  dem 
Verjagen  der  Phosphorchloride  durch  Behandeln  der  Masse  mit 
wässerigem  Ammoniak  gewonnen.  Dasselbe  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  verfilzten,  in  Wasser  unlöslichen  Nadeln,  welche 
über  300®  schmelzen  und  sich  dabei  unter  Schwärzung  zersetzen. 
—  Schoop  macht  schliefslich  darauf  aufmerksam,  SlsSb  Aiq  Sulfo- 
terephtahäure eine  Ausnahme  bilde  von  der  Regel,  dafs  die 
Basicität  einer  Säure  bestimmt  sei  durch  die  Anzahl  der  im 
Molekül  derselben  enthaltenen  Säuregruppen.  Ob  in  den  Salzen 
der  Sulfoterephtahäure  der  Wasserstoff  der  beiden  Carboxyle, 
oder  eines  Carboxyls  und  der  Sulfogruppe  durch  Metall  ver- 
treten ist,  ist  noch  unentschieden. 


Orsanometallverbindunsen. 


Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  E.   Paternd  (1) 
gehört  die  von  Schmitt  und  Gehren  (2)  dargestellte  i^wor- 

(1)  Qazz.  chim.   ital.  11,    90.  —    (2)    JB.  f.  1870,  687. 
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benzo'esäure  der  sogenannteü  Parareihe  an,  während 
reinen  m-Amidobenzoeßäure  eine  bei  J123**  schmelzende  isomere 
fn-Fluorhenzoesäure  pjewonnen  werden  kann.  Diese  bildet  ein 
Baryumsnlz  mit  3  Mol  Wasser  und  einen  zwischen  U>2  und 
194**  siedenden  Methj/läther. 

C  Pape  (1)  beschrieb  einige  Silictumpropylverhindfingm. 
Läfst  man  Siiwntmchhroform  (Siedepunkt  32  bis  34")  (2)  auf 
Zinkpropijl  (3)  bei  LW^  im  Rohr  einwirken,  so  erhält  man  nach 
6  Stunden  neben  einem  brennbaren  Gase  ein  Gemenge  von 
Siltciumtripropi/hüasAerMtoß  SiH(CaHT)a  (Silicodecan)  und  Süi- 
ciumtetrapropiß  Sif €5117)4,  wahracheinlich  folgender  Gleichung 
gemäfs  :  aSiHCls  +  ^Zn(C,U,\  =  mUCMy),  +  Si(C,HT)i 
+  3  ZnCli  -f-  Zn  -|-  CsH».  Das  Rohproduct  giefst  man  von  dem 
geschiedenen  Chlorzink  -f-  Zink  ab  und  sodann  in  Waaser,  um 
das  überschüssige  Zinkpropyl  zu  zerstören,  wonach  man  es  rec- 
tificirt.  Hierdurch  erhält  man  die  Fractionen  170  bis  17 P  und 
213  bis  214",  von  denen  die  erstere  das  Tripropyl-,  die  zweite 
das  Tetrapropylderivat  einschlieist.  Jenes,  Siliciurapropylwai»er 
Stoff,  ist  eine  in  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  mit  leueln 
tender  Flamme  unter  Abscheid ung  von  Kieselsäure  brennt  und 
das  apec.  Gewicht  0,7723  bei  0%  0J621  bei  15°  besitzt.  Eine 
Dampfdichtebestimmung  ergab  statt  158  die  Zahl  164,3.  Mit 
iBrom  reagirt  dieser  Körper  leicht  unter  Entstehung  von  Bili- 
tetumtrijjropi/lbromür  SiBr{C^N7)3,  eine  bei  213''  siedende,  an  der 
'Luft  sich  langsam  zersetzende  Verbindung^  welche  durch  wMm 
seriges  Ammoniak  sich  in  Süicinmtripropylalhohol  (Tripro^l- 
siltcöl)  Bi(OH)(CaH7)3  zerlegt.  Dieses  siedet  zwischen  205  und 
208**.  Lufat  man  auf  das  ßromür  trockenes  Silberacetat  reagiran, 
60  entsteht  Siltcotrtpropi/lessigäiher  SiCjHsO«(CaH7)s,  ein  ange- 
nehm riechender,  zwischen  212  und  216*^  siedender  Kdrperi 
welcher  sich  an  der  Luft  allmählich  in  Essigsäure  und  dem 
Silicol    zerlegt.    —    Das   oben   erwähnte  Stlictumfetraprap^l   ist 


(I)    Ber.  166S,  1872.  —  (2)    JB.  f.  1867,  200.  -  (3>    DiMer  JB.  B.  99Q 
(Sobttolierbftkow). 
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eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  213®  siedet,  dem  Tripropyl- 
derivst  im  Uebrigen  ähnlich  ist  und  das  spec.  Gewicht  0,7979 
bei  0^  und  0,7883  bei  15«  besitzt. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  haben  Ihre  (2) 
Untersuchungen  über  Aluminium-Alkohole  auch  an  einem  an- 
deren Orte  mitgetheilt.  Folgendes  diene  zur  Ergänzung.  Unter- 
wirft man  Cetylalkohol  der  Beaction  mit  Aluminiumjodid  in  der 
bezeichneten  Weise,  so  erfolgt  erst  bei  200  bis  250®  eine  Reac- 
tion,  indefs  hauptsächlich  nach  der  Gleichung  :  ßCieHsgOH 
+  Ali  Je  =  eCieHjigJ  +  Al2(OH)6,  unter  gleichzeitiger  Ent- 
bindung von  wenig  Wasserstoff.  Auch  Allylalkohol  gab  keine 
glatte  Reaction;  in  diesem  Falle  entbindet  sich  neben  Wasser- 
stoff auch  Propylen. 

Die  Abhandlung  von  M.  Kaschirsky  (3)  betreffs  Ein- 
wirkung einkorganischer  Verbindungen  auf  die  Bromanhydride 
von  Fettsäuren  ist  auch  an  anderen  Orten  (4)  wiedergegeben. 
Dem  früheren  (3)  Referate  wäre  hinzuzufügen,  dafs  das  Rromid 
des  Pentamethyläthoh  (5)  ÜTHisBr  bei  150®  ohne  merkliche  Zer- 
setzung siedet  und  der  Siedepunkt  des  daraus  dargestellten  Hep- 
tylene  (6)  bei  80®  liegt;  dafs  der  aus  a-Brombuttersäure  darge- 
stellte Eeptylalkohol  das  spec.  Gewicht  0,8487  bei  0"  und  0,8329 
bei  2P,  sowie  das  aus  letzterem  bereitete  Heptylen  (7)  dasjenige 
von  0,7355  bei  0®  und  0,7188  bei  21"  besitzt. 

Die  Arbeit  von  J.  B  o  g  o  m  o  1  e  z  (8)  über  die  Einwirkung 
von  Zinkmethyl  auf  Chlor acetylchloride  ist  noch  einmal  in  den 
Ber.  (9)  erschienen.  Sehr  ausführlich  ist  dieselbe  in  den  An- 
nalen  (10)  abgehandelt. 

Nach  E.  Mulder  und  G.  H.  L.  van  der  Meulen  (11)  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  (5  g)  auf  Weinsäure- 
Aethyläther  (8  g)  unter  Hinzufügung  von  Aether  (30  g)  ein  Pro- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  SO,  1.  —  (2)  JB.  f.  1880,  379.  —  (3)  JB.  f.  1878, 
626.  —  (4)  Chem.  Centr.  1881,  278  (Ausz.)  ;  Ber.  1881,  2064  (Aubz.).  — 
(6)  JB.  f.  1875,  286.  —  (6)  Daselbst.  —  (7)  JB.  f.  1878,  527.  -  (8)  JB.  f. 
1880,  766.  —  (9)  Ber.  1881,  2066  (Ansz.) ;  siehe  auch  Chem.  Centr.  1881, 
614  (Ausz.).  —  (10)  Ann.  Chem.  SOO,  70.  —  (11)  Ber.  1882,  918. 


0^0   Zmkftthyl;  Zinkpropyl  gegen  Btityrylchlorid ;  Ziimdiphenylchlorid, 

duct    der  Formel    (OCtH8)t(CO),(CH)2-OiZii,    eine  weifse,  in 

Aethcr  imlösliche  Substanz.  Zweckmäfsig  reagirt  man  derart, 
dais  man  das  Zinkäthyl  (im  Kolilensäureatrom)  in  Äether  auf- 
löst und  zu  der  Äiiflösuug  langsam  den  Weinsäiireäther  zutropfen 
läl'st.  Die  ga!lertarti|ce  Masse  überliifst  man  danach  einige  Zeit 
sieb  selbst,  bringt  sie  aufs  Filter  und  wäscht  sie  mit  Aether  aus.' 

Nach  A.  Sehtscherbakow  (1)  stellt  mnn  Zinkpropyl  (^) 
auf  folgende  Weise  dar.  Auf  280  bis  350  g  durch  Schwefel- 
säure stark  angeätzte  Ziukbobelspähne  werden  140  g  irockenoi 
Propyljodid  gegossen,  6g  Zinkoatrium  hinzugefüg^t  und  4  bis 
5  Tage  hindurch  ohne  Unterbrechung  auf  dem  Wa^serbade  er- 
wärmt. Das  Rohproduct  wird  wie  üblich  durch  Destillation  ge- 
reinigt; die  Ausbeute  beträgt  etwa  43  Proc.  Das  Zinkpropjl 
siedet  nach  dieser  Mittheibing  bei  148^ 

Derselbe' (3)  liefs  auf  Zhkpropj/l  {2  MoL)  unter  sorg- 
fältiger Kühlung  Buttfrylchlorid  (1  Mol.)  reagiren,  welche  Kör- 
per sehr  heftig  aufeinander  einwirken,  und  erhielt  dabei  eine  dick- 
liche Flüssigkeitj  die  nach  der  Destillation  mit  sehr  Terdtlnnter 
Schwefelsäure ,  Trocknen  über  Putaficho  imd  Rectificiren  zwi- 
schen 150  und  160^  siedete.  Durch  Behandeln  mit  Natrium, 
Zersetzen  des  sich  bildenden  Alkobolats  und  erneuertes  Destil- 
liren,  diefsmal  über  entwässertem  Baryt»  liefs  sich  ein  nach 
Campher  riechender  Alkohol  mit  dem  Siedepunkte  153  bia  \btß 
gewinnen.  Dieser  erwies  sich  nicht,  wie  zu  erwarten  war,  als 
tertiärer,  sondern  als  der  {tecundär*i  Hepiylalkohol  (Dtprap^ 
cnrbinol  (CsH?)t=CH-OH)  (4),  welcher  durch  Oxydation  in  daa 
DipropylkHon  (5)  vom  Siedepunkt  141  bis  142,5**  überging. 

Arzruni  (6)  beschrieb  die  Krystallform  von  Zinndtphe- 
nylchlorid  (7),  welches  Er  asymmetrisch  fand,  a  :  h  :  c  ^  0^5877 
:  1  :  1,0666;  a  =  innS',  ß  =  10P12S  y  =  Wi\  Die  aoa 
Ligroin  anschiefsenden  Krystalle  zeigen  die  CombinatioRea 
(100)<»Poo,     (010)ooP^oo/{001)ÜP,     (Ofiy?,oo,    (llO)aoP', 


(1)  Ber.  1882.  1710  (Au«».)-  —  (2)  JB,  1".  1878,  Ö18.  —  (3)  B©r,  ISSI, 
1710  (Au«.).  -  (4)  JB.  f.  1872,  463.  —  (6)  Dftielbit,  462.  —  (6)  Zeiiwtei 
KrjTit.  S,  308.  -^   (7)  JB.  f.  1878,  863* 
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(140)  oo  f '4 ;  an  der  Luft  werden  sie  trübe.  Beobachtete  Winkel : 
(100):  (010)  =  87«45',  (100)  :  (001)  =  77«14',  (010) :  (001) 
=  62^',  (110)  :  (100)  =  320?',  (Ofl)  :  (OlO)  =  56040'.  Aus- 
löschungen auf  allen  Flächen  schief. 

J.  Sakurai  (1)  theilt  Weiteres  über  Methylenquecksilber' 
jodür  (2)  mit.  Dasselbe  bildet  sich  aus  dem  bei  der  bespro- 
chenen Reaction  anfangs  entstandenen  Methylenquecksilber- 
jodid  durch  Hinstellen  der  Masse  unter  häufigem  Schütteln.  Die 
Einwirkung  der  Componenten  geht  am  leichtesten  an  hellen 
Sonnentagen  vor  sich  und  empfiehlt  es  sich,  Aether  als  Ver- 
dünnungsmittel der  dicklich  werdenden  Flüssigkeit  zu  verwen- 
den, welche  zweckmäfsig  in  einem  verschlossenen  Rohr  oder 
auch  in  einer  gut  verkorkten  Flasche  sich  befindet.  Zur  Rei- 
nigung destillirt  man  von  dem  entstandenen  rohen  Jodür  den 
Aether  ab,  digerirt  den  Rückstand  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Kaliumjodid  zur  Entfernung  des  Quecksilberjodürs, 
wäscht  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus  Methylenjodid  um, 
welches  das  Methylenquecksilberjodid  nicht  aufzulösen  vermag. 
Die  entstehenden  Krystalle  wäscht  man  mit  demselben  Mittel 
und  später  mit  Aether  ab.  Der  neue  Körper  ist  mit  Ausnahme 
des  genannten  unlöslich  in  aUen  Lösungsmitteln ;  er  schmilzt 
oberhalb  230®  unter  theilweiser  Zersetzung.  Auch  aus  Methy- 
lenquecksilberjodid läfst  er  sich  bereiten,  durch  Hinzufügung 
von  Quecksilber;  erhitzt  man  ihn  mit  Jodkaliumlösung  oder  ver- 
dünnter Chlorwasserstofisäure ,  so  entsteht  Quecksilbermethyl' 
Jodid  HgCHsJ  (3),  folgender  Gleichung  gemäfs  :  HgjJsCHj 
+  HCl  =  HgJCHs  +  HgJCl.  Das  gleiche  Product  scheint 
durch  Erhitzen  des  Methylenquecksilberjodürs  mit  Brom-  oder 
Jodäthyl  eigenthümlicher  Weise  sich  zu  bilden.  —  Als  Neben- 
product  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilber  auf  Methylenjodid 
scheint  sich  ein  Körper  CHHgaJs  zu  bilden,  welcher  vielleicht 
gleichfalls  aus  Jodoform  und  Quecksilber  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  und  Sonnenlicht  entsteht. 

(1)  Chom.Soc,  J.  B9y  485.  -  (2)  JB.  f.  1880,  940.—  (3)  JB.  f.  1863,  471. 
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A.  Michaelis  und  Cl.  Panek  (1)  oxydirten  mittelai 
Kaliumpermanganat  {18^4  g)  in  schwach  kalißcher  Lösung  die 
p-Tülißphasphinsäure  (2)  nach  dem  Erwärmen  ihrer  Lösim^ 
(10  g  aut  1  Liter  Wasser)  auf  5*)^  und  erhielten  dadurch  nach 
Verlauf  von  6  bis  8  Tagen  Benzöphnsphü^Mäure ^  welche  ab 
Knlinmsah  C,Il4=[-P0(0H ),,  -COOK]  .HaO  (Nadeln)  zurückbleibt, 
wenn  man  nach  dem  Abfiltriren  das  Mangansuperoxyds  die  FIüb- 
sigkeit  zur  Trockne  verdampft.  Vom  gleichzeitig  vortuindeiieQ 
Kaliumaeetat  kann  das  neue  Salz  mittelst  Alkohol  getrennt  werden, 
in  welchem  68  unioHlich  ist.  Dasselbe  verliindet  sich  mit  der  freien 
Benzophosphinsäure  zu  einer  Molrkuf Verbindung  CftH|PO(OH)i 
COOK.aH,P0(OB)«00OH  (übers,  h^nzophoMphifi^.  Kah'um; 
durchsichtige,  zu  Büscheln  vereinigte  Öäulehen),  welche  entsteht, 
wenn  man  das  coocentrirte  Filtrat  der  Reactionsxnasse  mit  übo"- 
schußßigem  Eisessig  versetzt.  Die  freie  Hmzofihotfphinj^äur^ 
CellA-i'POCOHi,,  -COOH|  täfst  sich  durch  Versotzeo  der  Lö- 
sung ihres  Kaliumsalzes  oder  auch  der  Molekülverbinduüg  mit 
concentrirter  Salzsäure  und  Abdunsteu  bei  50**  erhalten*  Sie 
zeigt  sodann  glänzende  Tafeln,  die  aus  Wasser  in  atlasglän* 
zenden  verfilzten  Nadeln  erscheinen,  beständig  sind,  über  300^ 
schmelzen  und  erst  in  höherer  Temperatur  unter  Verkohlung 
(der  Hälfte)  in  Benzoesäure  und  Metaphtmphorsäure  'zerfallen. 
Das  neutrale  StUersah  GfliPO(OAg)tCOOAg  fällt  als  weifser, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag  aus,  wenn  man 
die  Bäure  zunächst  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  danach  mit 
Silbernitrat  versetzt  —  Bcnzophosphinsäurechlorid  CfiH4(COCI, 
POCl^)  entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Tbl  Benzapho^pbiusliure 
mit  3  Thln.  Phosphorpentachlorid ;  es  siedet  bei  315°  unzer»etai, 
schmilzt  bei  83**  und  wird  von  kaltem  Wasser  kaum,  von  heiraem 
leicht  in  die  Benzophosphinsäure  verwandelt.  Mit  wäraert^eoi 
Ammoniak  giebt  es  ein  nicht  näher  charakterisirtea  Amid,  mit 
Alkohol    einen    Aether.       Erhitzt    man   es   mit  Phosphorpenta- 

(1)  B«r.  iaa2»  iOö.  —  i3)  JB.  f.   1860,  943. 
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[^lorid  (1  Mol.)  auf  200*^,  so  spaltet  es  sich  neben  Phosphor- 
jxychlorid  und  Phosphorchlorür  in  Monochlorbenzoylchlorid 
O^HiClCOCl,  welches  letztere  beim  Zersetzen  mit  Wasser  p-Mo- 
Qochlorbenzoesäure  liefert.  —  Mit  Jodmethyl  entsteht  aus  ben- 
Eophosphins.  Silber  beim  Erhitzen  Bemoephoaphinsäure-Methyl- 
äther,  C6H4=[-COOCH8,  -POCOCH«)«],  eine  nicht  krystallisirende 
und  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

A.  Michaelis  und  A.  Link  (l)  haben  Untersuchungen 
über  die  Constitution  von  Phosphonium-  (2)  imd  Arsoniumver- 
bindungen  (3)  angestellt.  —  Der  Siedepunkt  des  DipJienyläthyl- 
arsins  (aus  Diphenylarsenchloriir  mittelst  Zinkäthyl)  liegt  nach 
der  vorliegenden  Mittheilung  bei  320^.  Bringt  man  dasselbe 
mit  Jodmethyl  (gleiche  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  zusammen,  so 
entsteht  Diphenyläthylmethylarsoniumjodidy  (C6H5)2AsC2H5CH8J, 
eine  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  weifsen, 
nadel-  und  sternförmigen  Erystallen  anschiefsende  Masse,  die 
sich  am  Lichte  gelblich  färbt.  Aus  schwach  alkalischer  alko- 
holischer Lösung  scheidet  sich  der  Körper  in  rhombischen,  bei 
170^  schmelzenden  Krystallen  aus,  die  in  91,3  Thln.  Wasser  von 
15"  und  1,4  Thln.  Wasser  von  100<>  löslich  sind.  Nach  Wulff 
zeigen  dieselben  die  Combination  eines  rhombischen  Prismas 
cxjP  und  eines  Makrodomas  Pc»;  der  Winkel  von  zwei  Flächen 
des  letzteren  beträgt  102^45',  der  Kanten  des  Prismas  =  104"; 
jBuweilen  \ritt  noch  das  Prisma  ooP2  auf,  dessen  Flächen  den 
Winkel  von  137^15'  bilden.  Der  Körper  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen in  einer  Kohlensäureatmosphäre  in  Jodäthyl  und  Diphetiyl- 
methy larsin  (CeH5)2AsCHs,  welches  letztere  auch  direct  aus  Di- 
phenylarsenchloriir und  Zinkmethyl  (beide  mit  Benzol  verdünnt) 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  dargestellt  werden  kann.  Im 
letzteren  Falle  kann  man  es  mittelst  Natronlauge  abscheiden. 
Eb  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende ^  bei  306^  siedende, 
in  Alkohol  und  Benzol  lösliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
Geruch.     Wird  Diphenyläthylmethylarsoniumjodid  mit  feuchtem 


(1)  Ann.  Chem.  809,  193  bis  219.  —  (2)  JB.  f.  1878,  865;  f.  1879, 
777 ;  f.  1880,  941.  —  (3)  JB.  f.  1878,  867  f. ;  f.  1880,  944. 
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Süberoxyd  erhitzt,  so  entsteht  neben  Jodsilber  eine  nicht  näher 
untersuchte  Lösung  von  DiphenjläthylmethTlarsoniumhydroxyd, 
aus  welcher  durch  Hiezutugiin^  von  Salzsäure  und  Platinchlorid 
Diphenifläthylmethylar^oniu^np  iatinch  lorid  [( CeHs  ^y  AsCtHsCUs  )i 
PtClß  als  kaoariengelher  Niederschlag  ausfällt.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  gelbrothen  bis  rothen  Nadeln,  schmilst 
bei  21#  unter  Zersetzung  und  iat  io  Alkohol  unlöslich.  3üG0  Tble. 
Wasser  von  Ib^  lösen  1  Thl.  des  Flatiusalzes.  Das  entfiprechende 
Diphivyläthylv^tthylürsomiiwpikrai,  {il^l\^)^K&Ct\l*,Q^%OC^ 
|NOf)a  (ans  dem  Uydroxyd  mittelst  PikrinBiture),  erscheint  aus 
Alkohol  in  dünnen  gelben  Nadeln,  die  io  diesem  wie  in  heiheni 
Wasser  leicht,  in  Aether  sich  nicht  lösen,  bei  95"  schmelzen  ttiid 
beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Zersetzung  sieden.  Ihre  1i(^c1k 
keit  in  Wasser  von  18^  ist  gleich  1  :  J329.  —  Das  oben 
wähnte  Diphenylmethylarsin  lieferte  mit  der  äquivalenteo  M 
Jodäthyl  versetzt  und  danach  im  Wasserbade  erhitzt  (t 
Kry stalle,  die  uach  dem  Auflosen  in  Alkohol  durch  Zusatz  v5b 
Aetlier  rein  abgeschieden  werden  konnten.  Sie  bestehen  aus 
'  0tphtnylme(hyläthtilarmmumjodid^  (CeHf.)^  AsCHsCtüsJ,  welches 
sich  in  Eigenschaft,  Löslichkeit,  Verhalten  und  RrystaUform 
mit  dem  oben  beschriebenen  Diphenyläthylmethylarsoniumjodid 
völlig  identisch  erwies.  Insgleichen  zeigten  auch  die  damoB 
dargestellten  Salze  :  das  Platindoppelsal^  und  das  Pikrat,  vöUigo 
Identität  mit  den  oben  abgehandelten.  —  Analog' dem  er- 
wähiUen  Methyläthylderivat  wird  Diphenifldimethylarnomum Jodid 
(G«,Hs)tA8(CHi)jJ  aus  dem  Diphenylmethylarsin  mittelst  Jod- 
metbyi  in  gelinder  Wärme  erhalten.  Aus  schwach  alkalischer 
Lösung  fiillt  es  m  spiefsigen,  bei  190"  schmelzenden  Krystallen 
aus,  die  bitter  schmecken,  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht^ 
in  Aether  nicht  löslieh  sind  und  sich  im  Kohlensaurestrom  beim 
Erhitzen  in  Jodmethyl  und  Diphenylmethylarsin  zerlegen.  Dies«» 
Jodid  geht  durch  feuchtes  Silberoxyd  und  sodann  Chlorwaaaeiv 
stoäsäure  und  Platinchlorid  in  DipheiiyldimUhylar^ofiiumplaiin- 
Chlorid  l(C6Ha}T,As(CH,)t]yPtCl6  über,  ein  gelber  Niederschlag, 
der  aus  heifsem  Wasser  in  flachen  rothgelben  Nadeln  ansckierst, 
die  bei  219^  sclnnelzen    und   höher   erhitzt   sich   zersetaeo.    — 
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Wirkt  Zinkmethyl  auf  Monophenylarsenchlorür  (1),  wird  danach 
das  Rohproduct  mit  Natronlauge  behandelt^  die  Flüssigkeit  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und .- reetificirt  ^  so  erhält  man  Mono- 
phenyldimethylarnn  CtfH5As(CH5)s ,  eine  dünne  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  scharfem  widerlichem  Geruch,  die  in  Alkohol 
und  Benzol  in  jedem  Verhältnifs  lösUch  ist  und  bei  200^  siedet. 
Das  entsprechende  Monophenyltrxmethylarsomumjudid  CeHsAs 
(CHs)sJ  krjstallisirt  aus  schwach  alkalisch-alkoholischer  Lösung 
in  weifsen,  bei  244^  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Aether  un- 
löslich sind  und  sich  beim  Erhitzen  in  ihre  Componenten  spalten. 
Das  Monophenyltrimethylaraoniumplatinchloridj  [CaH5As(CH8)s]4 
PtCl«,  bildet  rothe,  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  219®  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Lamellen.  —  Auch  Derivate  des  Diphenyl- 
phosphorchlor  Urs  (2)  wurden  in  den  Kreis  der  Untersuchungen 
gezogen.  Der  Siedepunkt  des  letzteren  wurde  zu  320®  gefunden 
and  das  spec.  Gewicht  1,2293  bei  15®.  Verdünnt  man  es  (2  Mol.) 
mit  Benzol  und  fügt  mit  letzterem  gleichfalls  verdünntes  Zink- 
methyl (1  Mol.)  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  hinzu,  so  ent- 
steht Diphenylmethylphosphtfiy  (C6H5)«PCHs,  das  nach  der  Ab- 
scheidung mit  Natronlauge  sowie  Rectification  bei  284®  siedet 
und  im  Uebrigen  eine  stark  lichtbrechende,  durchdringend 
riechende,  mit  Alkohol  und  Benzol  leicht,  mit  Aether  nicht 
mischbare  Flüssigkeit  vorstellt.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  gleich 
1,0784  bei  15®;  durch  Sauerstoff  wird  sie  in  Diphenylmethyl- 
phosphinoxyd,  eine  feste  Substanz,  verwandelt.  Läfst  man  auf 
das  Phosphin  tropfenweise  Jodmethyl  einwirken,  so  setzt  sich 
eine  krjstallinische  Masse  ab  :  Diphenyldimethylphosphonium' 
Jodid,  (C6H&)yP(CHs)4J,  welches  aus  schwach  alkalischem  Alko- 
hol in  Nadeln  erscheint,  die  in  diesem  wie  heifsem  Wasser 
leicht,  in  Aether  nicht  lösUch  sind  und  bei  241®  schmelzen. 
Dieses  Jodid  zersetzt  sich  zwar  bei  stärkerem  Erhitzen,  aber 
wie  es  scheint  nicht  glatt.  Das  entsprechende,  in  bekannter 
Weise  zu  gewinnende  Diphenyldimetkylphoaphoniumplatinchlortd 
[(CeH6),P(CHÄ),],PtCl4„  krystallishi;  aus  heifsem  Wasser  in  gelb- 

(1)  JB.  f.  1878,  868.  —  (2)  JB.  f.  1877,  871. 
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rothen  Nadeln,  die  bei  218'^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Jo 
äthyl  wirkt  auf  Diphenylmethyl^jhosphin  analog  dem  Jodmütliji 
ein  :  es  entsteht  Dipheni/lmfihj/läthfflphosphontumj'odid^  (C^ü%\ 
PCHaCjfHftJ,  t)icherförmig  vereinigte,  gegen  Licht  betttäatli] 
rhombische  Blätter ,  die  durch  Alkohol  leicht,  durch  Aetfac 
nicht  gelöst  werden  und  bei  181*^  schmeken.  Sie  8chmeck6ll| 
intensiv  bitten  1  TliL  derselben  löst  sich  in  67,9  Thln.  Wa 
von  22*^  und  2  Thln,  Wasser  von  KXF,  Auch  dieser  Kör 
zersetzt  sieh  zwar,  aber  nicht  glatt,  in  höherer  TemperaturJ 
Das  Platindoppelsalz  :  Diphetii^lmetftjfläthi/lphosphomumplatin*! 
chloTid^  [(CellsJjFCHaCaHsljPtCU,  fällt  aus  heifsem  Wasser  ; 
gelbrotheo»  in  Alkohol  unlöslichen  Nadeln  aus,  die  bei  220^ j 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Diphejiylmethyläthiflphosphoni 
pikraf,  (OtiH6)2P<-JH3C^H,OC6H,(]MO«)3,  ist  ein  milchiger,  aml 
Alkohol  in  rothgelhen  Nadeln  auechiefsender  Niederschlag;  isl 
heiTsem  Wasser  (1045  Tille-  Walser  von  W  lösen  1  Thl)  l0ft| 
es  sich  ziemlich,  es  schmilzt  bei  8<i^  unter  Zersetzung.  —  />f"| 
pkefii/läfhi/lphoftphtrij  (CoH5)tPC«H5,  kann  man  ganz  analog  imt 
Diphenylmethylphosphin  erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  starkl 
lichtbrechende,  bei  2ü3  siedende,  intensiv  riechende  Flüsdigk^l 
welche  leicht  unter  Äbacheidung  eines  festen  Körpers  :  Dipki'l 
vifläthtilphosphinoxifd^  sich  oxydirt.  Auch  dieses  Phosphin  ir«rl 
bindet  sich  leicht  mit  Jod  äthyl  zu  Diphen^ldiathi/lphosphoniuml 
Jodid  {CrtH5)sP(C^H5),J,  farblose  lichtbeständige,  in  AlkohoLl 
sow^ie  heifsem  Wasser  leicht»  in  Aether  nicht  lösliche,  bei  204* f 
schmelzende,  in  höherer  Temperatur  nicht  glatt  zerlegbare  Kiy- 
ßtalle.  Das  daraus  bereitete  Dipheni/idiäih^lphasphomumplaiin''^ 
Chlorid  t{CeH5)2p(C*H5)s|tPtCls  krystalÜsirt  ans  heifsem  W« 
in  gelbrothen  Nadeln,  die  unlöslich  in  Alkohol  sind  und, 
218**  unter  Zersetzung  schmelzen.  Behandelt  man  Diph« 
äthylphosphin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  Diphenyläik^lm^ 
phosph  on  tum  Jodid  f  das  sich  mit  dem  oben  beschriebenen  Di| 
nylmethyläthylphosphoniimijodid  identisch  erwies  und 
diese  Identität  auch  noch  mittelst  des  daraus  gewonnenen 
tinsalzes  sowie  Pikrats  durchaus  erhärtet.  Dieses  RestiltiU 
zusammengenommen    mit    dem    analogen ,    oben    für    die    eat-i 
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prechenden  Arsenverbindungen  erhaltenen ,  macht  es  höchst 
rahrscheinlich^  dafs  Phosphor  und  Arsen  in  diesen  Körpern  als 
Unfwerthige  Elemente  fungiren. 

A.  Michaelis  und  C.  Schulte  (1)  erhielten  Arseno- 
mizol  C6H5As=A8C6H6  durch  Hinzufügung  von  krystallisirter 
hosphoriger  Säure  zu  einer  mäfsig  concentrirten  alkoholischen 
jGsung  von  Phenylaraenoxyd  (2),  wobei  es  sich  alsbald  als  kry- 
tallinischer  Brei  abscheidet.  Man  wäscht  diesen  auf  dem  Filter 
or  Reinigung  mit  heifsem  Alkohol  aus  und  trocknet  über 
•chwefelsäure.  Der  neue  Körper  zeigt  schwach  gelb  gefiurbte 
Tadeln^  ist  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  und  Aether 
xahXj  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  gut,  jedoch  unter  Ver- 
BTsung  löslich.  Aus  Xylol  krjstallisirt  er  gut ;  er  schmilzt  bei 
96^  imd  spaltet  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Triphenyl- 
rsin  (a)  neben  Arsen  :  SCeHsAsjCeHs  =  2(CeH6)8As  +  AS4. 
-  Jodaraenohemol  CtfHsJAs-AsJCnHs  erhält  man  in  analoger 
Veise  durch  Reduction  von  Phenylarsenjodür  mittelst  phospho- 
iger  Säure.  Letzteres  (CeHsAsJ«)  entsteht  durch  Behandeln 
on  Phenylarsenoxyd  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,7  spec. 
]-6wicht;  es  bildet  eine  rothe  Flüssigkeit.  Das  Jodarsenobenzol 
it  eine  in  gelb  gefärbten  Nadeln  krjstallisirende ,  sehr  unbe- 
tändige,  an  der  Luft  zerfliefsende  Verbindung,  welche  durch 
Salpetersäure  unter  Abscheidung  von  Jod  zu  Phenylarsinsäure  (4) 
»xjdirt  wird.  —  Auch  ein  Arsenonaphtalin  gelang  es  mittelst 
finer  alkoholischen  Lösung  von  Naphtylaraenoxyd  C10H7A8O 
larzostellen. 

W.  la  Coste  (5)  hat  Seine  (6)  Untersuchungen  über  die 
}-Benzar8%n8äure  ausführlich  mitgetheilt.  Folgendes  bleibt  zu 
orgänzen.  p-Benzarsina.  Calcium^  C6H4[-C02-,  AsO(OH)0-]=Ca. 
IsO,  bereitet  man  aus  dem  Natriumsalz  durch  Chlorcalcium ;  es 
seigt  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser 
lohwer,  in  heifsem  etwas  leichter  löslich  sind  :  p- Benzar ainaäure- 
Methyläther,    CeH^AsOCOH),,  COOCHs],   läfst  sich  aus    dem 

(1)  Bor.  1882,  912.  —  (2)  JB.  f.  1877,  873.  —  (3)  Daaelbst.  —    (4)  JB. 
:  1879,  37.  —  (5)  Ann.  Chem.  909,  1.  —    (6)  JB.  f.  1880,  946. 
Jahnsbar.  f.  Obern,  a.  •.  w.  flir  1881.  57 
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Bilbcrsalz    mitteUt  Jodäthyl    bei  100^  darstellen;  er  bildet  fa 
loBe    krystallmiscbe  Krusten^   die   in  Aetber  kaum^   in  Älkoli« 
leicht  löslich  sind^  beim  Erhitzen  nicht  schmelzen  und  schon  du 
längeres  Koehen  mit  Wasser  verseift   werden.     Bemar»enfodür 
CßH4(A3J<,   CüOH),  scheidet  sich   neben  Jod   ab,  wenn 
Benzarsinsäiire  in  cone,  JodwasserstoflFsäure  einträgt^  oder 
in  glatter  Weise,  wenn  die  Ingredienzien  so  lange  unter  Zu 
von  etwas   amorphem   Phosphor   erhitzt   werden,    bis   die   rotl 
braune  Färbung  (von  Jod    herrtlhrond)   verschwiuiden  iaL 
entstand cDe  Niederschlag   wird   aus   Chloroform   umkrystalUsii 
■.Diflaot  Jodid   stellt  sich  als    gelbe  wollige,   unzersetst  bei 
udmiebende  Masse  dar,  die  mit  Ausnahme  von  Wasser  in 
üblichen  Medien    lösHch    ist.     Hieraus    erhält    raan    benzarn 
Säure   C,Jl4(As{OH)«,    C(>OH|  ,   wenn    man    zu    seiner  Lösui 
Natrium carbonat    und    sodann    Salzsäure    hinzufügt ;    eine 
heiisom   Wasser   in    farblosen   Nadeln    oder  auch  federftirmiü 
Ttflimfgi  sich  absetzende  Substanz ,   welche  ilbrigens  auch 
beim  Kochen   des   Benzarsenjodlirs  mit  W^asser  gebildet  wir 
Dieselbe   schmilzt   beim  Erhitzen  nicht;  zwischen  145  und   \&t 
geht  sie  ins  Anhydrid  (Benzarsetioxyd)  CsIl4(AsO^  COOH)  Uberj 
in   warmem  Alkohol   oder  Wasser  ist  sie  ziemUch  leicht  löslic 
durch  conc.  Salzsäure  wird  sie  selbst  bei  längerem  Koclien  nie 
angegriffen ;   ihre   Salze  scheinen  auf  die  Weise  zu  Stande 
konmien,    dafs    nur    der  Wasserstoff  der   Carboxylgrupp« 
Vertretung     gelangt.       BenzaTsenign,      Calcium     [C»U4Aa(OI 
OÜOl^Ca  (mittelst  Calciuraearbonat)  bildet  perlmuttergli 
sehr  schwer  in  Wasser   lösliche  Blättchen;  das  Silhw^aU 
(AsO)COOAg    (aus    dem    Calcinmsalz)   einen   wcifsen    Nie 
schlag.  —  Be7JzarsenchlorürC^Rji(ABC]f)C00B.  entsteht  i 
arsenjodtir   in   ätherischer  Lösung  mittelst  Chlorsilber; 
reitet  es  jedoch    vortheilhafter  durch  Eintragen  von 
säure   in   einen    Ueberschufö   von    PhosphorchloHlr.     Daa 
produet  betreit  man  von  letzterem  auf  dem  Wasser  bade,  15äI^ 
verbleibende   Oel    in    Benzol   und   fügt   tropfenweise   zur 
Setzung  des  Phosphoroxychlorids  Wasser  hinzu.     Aus  der  BemEot 
l^Bung  scheidet  sich  sodann  nach  dem  Abdestilliren  des  B€ii4Q|l 
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der  neae  Körper  in  farblosen,  bei  157  bis  158^  schmelzenden 
Kadeln  ab,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen.  —  Auch 
neue  Tolylarsenverbindungen  (1)  hat  la  Coste  beschrieben. 
Zur  Darstellung  von  p-Ditotylarsenchlorür  AsCl(C6H4CHs)2 
kocht  man  Quecksilberditoljl  (2)  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Gewicht  Toljlarsenchlorür  (3)  längere  Zeit  hindurch  am  Rück- 
fln&ktlMer  und  rectificirt  das  Product  bis  zum  Siedepunkt  340 
Ins  360^  (345^),  beziehungsweise  behandelt  die  niedriger  siedenden 
Antheile  mit  Natriumcarbonatlösimg  beim  Siedepunkt.  Das 
im  letsteren  Falle  verbleibende  Harz  mufs  zur  Abscheidung 
▼on  etwas  Arsen  mit  Alkohol  aufgenommen,  von  diesem  be- 
freit und  in  Aether  gelöst  werden^  aus  welcher  Lösung  verun- 
ninigendes  Monotoljlarsenoxyd  alsbald  ausfallt.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  erhält  man  das  Ditolylarsenchlorür 
als  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel.  Dasselbe  scheint  zwischen 
340  und  345^  zu  sieden^  kann  aber  seiner  Zersetzlichkeit  wegen 
durch  Bectification  nicht  gereinigt  werden.  Kocht  man  dieses 
CUorttr  mit  alkoholischem  Kali  während  längerer  Zeit^  so  ent- 
Btehtp-Totylaräenoxyd  (C6H4CH9)4AssO;  das  aus  der  alkoholischen^ 
vom  Chlorkalium  abgegossenen  Lösung  auf  die  Weise  ge- 
wonnen wird;  dafs  man  in  dieselbe  Kohlensäure  leitet^  abfiltrirt, 
verdampft,  den  harzigen  Rückstand  in  Aether  löst  und  ver- 
dunsten läTst.  Man  erhält  es  in  farblosen  seideglänzenden ,  bei 
98*  schmelzenden  Nadeln,  die  bei  höherem  Erhitzen  Trttolyl- 
arnn  (1)  abspalten.  —  Mit  Chlor  verbindet  sich  p-Ditolylarsen- 
ddor&r  zu  p-Düolylarsentrichlorid  AsCl3(C6H4CH8)8,  eine  schwach 
gdb  gefilrbte  pulverfärmige  Masse,  welche  durch  Wasser  an- 
fimgs  ein  dickes  Oel,  später  eine  feste  Substanz  :  p-DitolyU 
orm^tfiir«  A8(C6H4CHs)sOOH  abscheidet.  Dieselbe  krjstallisirt 
ans  Alkohol  in  kleinen  kömigen,  bei  167®  schmelzenden  Kry- 
stsOen;  ihre  Salze  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich;  das 
BOberaale  As(C6H4CH8)80-OAg  ist  ein  weifser  Niederschlag. 
Durch  Oxydation,  in  derselben  Weise  wie  bei  der  p-Tolylarsin- 

(1)     Vgl.  JB.    f.    1878,    870.  —     (2)     Daselbst,     871.  —    (3)     JB.     f. 
1880,  946. 
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säure  (1)  auggefiihrt ,  geht  die  Säure  in  p- DibenzarnmäMn 
Aß(C6H^COOH)tOOn  ilber^  welche  letztere  aus  derOxydationi- 
flüssigkeit  durch  Salzsäure  (nicht  Essigsäure)  in  feinen  glänzendm 
Blättchen  sich  abscheidet.  Diese  sind  in  Wasser  fast  nicht,  m 
Alkohol  vmd  Salzsäure  wenig  löslich  und  nicht  schmelzbar.  Got 
charakterisirte  Halze  davon  darzustellen  gelang  nicht.  Der  Mb- 
ihyläther  As(CfiH4'COOCH3)jjOOH  kann  mittelst  Jodmethyl  m 
der  Silberverbindmig  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade  gewonoeo 
werden  und  zwar  in  gelh  gefiirhten,  aus  Alkohol  krjstallieirbarai 
Krusten^  die  oberhalb  280"^  unzersetzt  schmelzen.  Erbiet  maa 
P'Dibenzarsinsäure  mit  conc*  Jodwasaerstoffsäure  und  amorphem 
Phosphor,  so  entsteht  Dibenzarsenjodür  K%i{C^XS^001i^)ti  ön 
gelblichweiisea,  aus  Aether  oder  Chloroform  zu  reinigendes  Pul-  j 
ver.  In  letzteren  Mitteln,  wie  in  Alkohol,  ist  das  Jodür  leicht 
löslich,  ohne  gut  daraus  zu  krysüillisiren ;  über  28*>*  achmikt  o* 
anscheinend  unzersetzt,  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  ler- 
4egt*  Ldst  man  es  in  Natriumcarbonat  imd  fügt  sodann  Sdx- 
säure  hinzu»  so  fiillt  dibenzatsenige  Säure  A8(OH)(CiiH4COOH)i 
aus,  eine  weilse,  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  schw«, 
in  Alkohol  leicht  lösliche ,  aber  hieraus  nicht  krTStallisireod«! 
Substanz.  Das  üalcmmsalz  A8(OH)(C6H4COt)2Ca .  2  H,0,  mit- 
telst Calciumcarbonat  und  Ausfällen  mit  Alkohol  dargestellt,  i»t 
ebenralls  weils.  —  p-Tritol^iarmn  (2),  welches  vortheilhaft  im 
verschlossenen  Rohr  bei  360^  sich  büdet  und  auch  aus  Chloro- 
form oder  Benzol  krystallisirt^  schmilzt  nach  der  neueren  Mit- 
theilung  bei  145'\  Leitet  man  in  seine  chloroformische  Lösang 
Chlor,  so  wird  Tritolytarsindichlorid  AsClg(C6H»CHj)s  als  un- 
reine Vorbindung  erhalten ,  die  zwar  durch  heifses  Wasser  fiiat 
ohne  Zersetzung  aufgenommen,  aber  auch  nicht  völlig  gereinigt 
werden  kann.  Es  ist  ein  gelblich  gefiirbtes^  alhnähhch  zu  einer 
weifsen  Krystallmasse  erstan*endes  Oel  Mit  alkalischer  Per 
manganatlösung  oxydirt  sich  das  Tritolylarsiu  direct  zu  TrBmn- 
arswsäure  A8(OH}»(CeH4CÜOH)8.  Man  scheidet  sie  nach  der 
Operation    durch    Zusatz    von  SaUsäure   zur   concantrirten  Lö- 


(1)  .JB.  f.  1880,  946.   ^  (2)  JB.  f.  1878,  870. 
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tang   ab.     Aus  Aether   erscheint  sie   in   kömigen  Erystallen^ 
welche  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  schmelzen.    Ihr 
Kaliumsale  A80(C6H4COOE)8  läfst  sich  durch  Zusatz  von  Essig- 
B&nre  zur  OzydationsflUssigkeit  des  Tritoljlarsins  ^   Abdampfen 
nur  Trockne  und  Auskochen   des  Rückstandes  mit  Alkohol  er- 
halten.  Es  zeigt  krystaUinischO;  in  Wasser  leicht  lösliche  Krusten. 
Das  Calciumsalz  [A80(C6H4COO)8],Ca3  läfst  sich  durch  Alkohol 
aas  seiner  mittelst  Calciumcarbonat  bereiteten  Lösung  abscheiden; 
ea  ist  flockig  und  enthält  Krystallwasser.    Durch  concentrirten 
Jodwasserstoff  und  amorphen  Phosphor  ist  die  Tribenzarsinsäure, 
wenn  'auch   etwas   schwierig,   zu  trtbemaraeniger  Säure  (Arsen- 
(nbemsKOsäure)  As(C6H4COOH)8  zu  reduciren.    Das  Rohproduct 
wird  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt,  concentrirt  und  endlich  mit 
Salzsäure  gefällt ;  die  rohe  Säure  wird  durch  Auflösen  in  Natrium- 
carbonat, Behandeln  mit  Thierkohle,  abermaliges  Ausfallen  mit 
Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.    Das  Na- 
iritmsalz  As(C6H«COONa)8 . 2  H^O    entstand  einmal  in   feinen 
kurzen  schwerlöslichen  Nadeln  bei  der  Darstellung  der  Säure; 
eine  allgemeine  Methode  zur  Bereitung  anzugeben  gelang  bis 
jetzt  nicht.    Das  Silbersalz  As(C6H4COOAg)s;  ein  gallertartiger 
Niederschlag,  trocknet  zu  einer  bräunlichen  spröden  Masse  ein.  — 
Aeikjflarseneklorür  ASCI1C9H5  bildet  sich  analog   dem  Aethyl- 
phosphorchlorür  (1)  mittelst  Arsenchlorür.    Nach  mehrfachem 
Fractioniren  siedet  es  bei  156^;  besitzt  einen  schwachen,  dieSchleim- 
hiate  heftig  reizenden,  an  Obst  (?)  erinnernden  Geruch  und  bringt 
auf  der  Haut  Brandblasen    hervor.     Eingeathmet    erzeugt  es 
Aihemnoth,  Ohnmacht  und  lang  andauernde  Lähmung   sowie 
Oefähllosigkeit  der  Extremitäten.    Durch  Erhitzen  mit  mäfsig 
▼erdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  geht  das  Aethjl- 
anenchlorttr  in  Aethylarsinsäure  AsO(OH)8C8H5  über,  welche 
ik  Kf>l*"^«"^^"^  der  Rohmasse  mittelst  Alkohol  entzogen  werden 
kann.    Die  freie  Säure  krjstallisirt  aus  letzterem  in  kleinen  farb- 
losen Erystallen,  ihr  Silbersalz  AsOsAgsC^Hs  in  perlmutterglän- 
zenden Schuppen.    Dieselbe  zerfällt  beim  Behandeln  mit  alka- 

(1)  JB.  f.  1880,  941. 
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Alkaloide ;     Bitterstoffb. 

G.  de  Bechi  (1)  hat  W.  Königes  „Studien  über  die 
kaloide^  (2)    llbersetzt  und   Noten  ^  die  neueren  einschlageiidG 
Piiblicationen  betreffend,  beigefügt. 

A.  H.   Lafean  (3)    macht  Angaben   über   die  Löalic 
einiger  Alkaloide  in  ggewöhnlichem**  Alkoboi  bei  lä,ö**;  A$ 
löst    sich   in  2  Thln, ,    Cinchonin  in  145  Thbi. ,    Cinchonidim 
30  Thln.,    Cafem  in  15CI  Tliln. ,  Colchicin  in  3  Thlm,    ßn 
in  2  Thln.,  Morphin  in  215  Thln.,  Aarcofiw  in  2»)ö  Thhi,,  Vk 
m  8  Thln.,  Chinidin  m  llöThln.,  Str^chmn  in  175  Thln.,   Vm 
trin  in  8  Thin*  desselben. 

E*   W*  Davy's   Untersuchungen    über    die    Niirof 
der  Alkaloide   liegen  in  einem  Ausziige  (4)  vor,   welcher 
sächliches  nur  sehr  wenig  wiedergiebt     Brucinnitropruänai  ldflt| 
sich  in  736,    Strifchninnitroprussiat    in  847,    Chininnitro 
in  2500  Thln.   Wasser  von   gewöhnlicher  Temperatur, 

£.  Fischer  (5)  hat,  vom  Bromcafein  ausgehend,  ein« 
Reihe  von  6*o^öt«derivaten  dargestellt.  Nach  Ihm  erfaili 
Bromcalfein  CgHgBrNiO»  am  besten  durch  Eintragen  von  tro 
Caftein  (10  Thie,)  in  trockenes  Brom  (50  Thle),  wobei  sieh, 
erst  ein  dunkelrothes  Additionsproduct  bildet  Nach  12  j 
erhitzt  man,  erst  auf  dem  Waaserbade^  dann  bis  löO^  und 
so  lange^  als  noch  Brom  und  BromwasserstoflT  entweichen. 
rückständige  Maese  entfärbt  man  durch  concentrirte  wiuwerig» 
schweflige  Säure  und   löst  sie  dann    in  cuncentrirter  Salsslurei 


(1)    Uoüit   »cienüf.   [3]  11,    SOS,   d02;   995.  —    (2)    Stodkn   fibv 
AlkftloldG.     MüDcbcD,  1880;     rgL  JB.  f.  1879,  408,  7S2.  785,  805;     f.  1« 
94e.  —  (3)  Phim.  J.  Tran«.  [8]  11,  902.  —   (4)  Phurm.  J.  Tru».  [8]  llj 
75e.  -  (5)  Ber.  1881,  687,  1906. 
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lurch  Wasaer  wird  aus  dieser  Lösung  reines  Bromcaffi^  abge- 
schieden. Dasselbe  schmilzt  bei  206^  (1).  Wird  es  mit  alko- 
bolischem  Ammoniak  auf  130^  erhitzt;  so  bildet  sich  aus  ihm 
Amidocaffe^n  CgHgNiOt .  NHt  y  welches  unzersetzt  schmilzt  und 
sablimirt,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  aus 
seiner  salzs.  Lösung  auf  Wasserzusatz  sich  abscheidet.  —  Brom* 
cafiein  wird  durch  wässeriges  Kali  in  der  Hitze  ziemlich 
rasch  zersetzt ;  erhitzt  man  es  (3  Thle.)  mit  Kalihydrat  (2  Thln.) 
und  Alkohol  (10  Thln.),  so  entsteht  unter  lebhafter  Reaction 
Aethoxycafftm  CgHgNiOtCOCaHs) ,  welches  sich  beim  Abkühlen 
der  filtrirten  Flüssigkeit  in  farblosen,  bei  140^  schmelzenden 
Krystallen  abscheidet.  Diese  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und 
Aether  schwer  lösliche,  in  Alkalien  unlösliche  Verbindung  wird 
70I1  kalter  verdünnter  Salzsäure  ohne  Veränderung  aufge- 
nommen; beim  Erwärmen  dieser  Lösung  jedoch  entwickelt  sich 
Chloräthjl  und  sehr  bald  scheidet  sich  Hydroxycaffeün 
C!8H9N40,(OH)  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  SöO®  ab. 
EjB  destillirt  theilweise  unzersetzt;  in  Wasser  ist  es  schwer 
Idalich;  in  Alkalien  löst  es  sich  leicht  und  bildet  damit  Salze, 
ron  denen  das  Kalisalz  krystallisirt  erhalten  wurde.  Gegen 
Doncentrirte  Säuren  ist  Hjdroxjcaff^  sehr  beständig ;  dagegen 
wird  es  von  Oxydationsmitteln  ungemein  leicht  angegriffen; 
mit  Chlor  giebt  es  die  Amalinsäurereaction.  Mit  Brom  ver- 
bindet es  sich  zu  einer  festen  rothen  Masse,  welche  sich  mit 
Alkohol  (10  Thle.)  zu  Diädioxyhydroxycaffein  CgHgNiOtCOH) 
[OC,Hft)9  umsetzt  :  C8H9N40,(OH)Br8  +  20^0  =  2HBr 
4-  CgH9N40,(OH)(OC8H6)8.  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Prismen,  welche  bei  195  bis  20ö^  unter  Zersetzung  schmelzen; 
in  Wasser  und  Aether  ist  es  sehr  schwer,  in  heüsem  Alkohol 
und  in  Alkalien  ist  es  leicht  löslich;  aus  den  letzteren  scheidet 
st  sich  auf  Zusatz  verdünnter  Essigsäure  wieder  ab.  DimBth- 
oxyhydroxycaffein^  C8H9N408(OH)(OCH8)«,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  178  bis  179^  und  ist  viel  leichter  löslich  wie  die 
Aethylverbindung.    Beide  Substanzen  werden  durch  Salzsäure 

(1)  Vgl.  ßcbtiltzen,  JB.  f.  1867,  617. 


(35  procentige)  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  Ap^ 
cafeinj  Methylamin  und  den  entaprechenden  Alkohol  zerlegt; 
für  die  Aethylverbindung  ist  die  betretfend©  Gleichting  : 
CgH9N40»(OHXOC8H5)«  +  2H,0  =  CtHrNaOs  +  CH,NHt 
-|-  2CtH0O.  Geringe  Mengen  Ton  Kohlensäure  entstehen  in 
Folge  eintjr  Nehenreactäon.  Das  Apocaffem  OyHTNgOa  scheidet 
sich  aus  heifsem  Wasser  als  nach  und  nach  krystallinisch  wer- 
dendes Harz  ah  ;  ans  sehr  verdtinnten  Lösungen  erhält  mAn  m 
in  derben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  147  bis  148".  Es  ist  in 
heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich.  Durch 
Baryuraoxydhydrat  wird  es  in  wässeriger  Lösung  schon  in  der 
Kälte  zersetzt,  indem  sich  Barymncarbonat  abscheidet;  da«  in 
der  Lösung  bleibende  Barytsalz  zerfallt  beim  Kochen  vollständig 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Methylamin.  Beim  Ein- 
dampfen einer  wässerigen  Lösung  von  Apocaffein  bildet  aich 
unter  Kohlensäureentwicklung  Hypocaffein  CeHiNsOj,  zu  d 
Darstellung  Fischer  die  folgende  Vorschrift  giebt.  Üu 
gepulvertem  Hydroeaffein  (1  Thh)  l\igt  man  absoluten  Alkohol 
(50  Thle.)  und  dann,  unter  anfanglicher  Kühlung,  allmähKoli 
12  bis  15  Thle.  Brom  hinzu.  Aus  der  Lösung,  die  sich  hierbei 
bildet,  scheidet  sich  sehr  bald  DiäihöXf/hifdroxyeaffein  ab  und 
wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  rauchender  Salzsäure  bis  mar 
Syrupconsiatenz  auf  dem  Wasserbad  eingedampft;  nun  nimmt 
man  den  Rückstand  im  gleichen  Volumen  lauwarmen  W< 
auf  und  kocht  das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  A 
mit  5  Thln.  Wasser  bis  zur  Beendigung  der  Kohlensänreent- 
wicklimg.  Das  Hypocaffe'in  besteht  aus  farblosen  KrystaUeiii 
die  bei  Wl^  schmelzen  und  sich  in  heilsem  Wasser  sehr  Itittnk 
lösen;  es  besitzt  saure  Eigenschaften  und  giebt  ein  si^mlidl 
schwer  lösliches,  in  weifsen  Tafeln  krystallisirendes  Silhersalm; 
das  Barifumgälz  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  IöbUgIl 
Gegen  Reductions-  und  Oxydationsmittel  zeigt  »ich  das  Uypo- 
caffein  sehr  beständig;  dagegen  wird  es  ungemein  leicht  durch 
starke  Basen  angegriffen;  8o  wird  es  von  Barytwaaaer 
Kochen  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Methylamin,  OxjdsSure 
wahrscheinlich   Mesoxalsäure  zarlegt;    bei   gelindem  Erwj 


aich 

kohol  1 
LhKolil 
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dagegen  bewirkt  Barytwasser,  ebenso  wie  essigs.  Blei  (nach 
28tündigem  Kochen)  und  bei  löO^  auch  Wasser,  einen  Zerfall 
iB  Kohlensäure  und  Cafolin  C&HeNsOj  :  CbHtNsÜs  +  HjO 
=  CyHsNsO«  +  COj.  CaflFolin  krystallisu-t  aus  heifsem  Alko- 
hol and  Wasser  in  langen  weifsen,  bei  194  bis  196^  schmel- 
senden  Prismen,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  lös- 
Hch  sind.  G^egen  Säuren  zeigt  sich  Caffolin  sehr  unbeständig, 
von  salpetriger  Säure  wird  es  unter  Gasentwicklung  vollkommen 
zerstört;  concentrirte  Salzsäure  greift  es  bei  100^  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Methylamin  an.  Barytwasser  zerlegt  das 
Caffolin  in  Oxalsäure,  Ammoniak,  Methylamin,  Kohlen-  und 
wahrscheinlich  Mesoxalsäure.  Unter  dem  Einflüsse  von  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Jodphosphonium  bildet  sich  aus  ihm  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbades  Monomethylhamstoff.  Chrom- 
säuremischung  oxydirt  das  Caffolin  unter  Entstehung  von  Oho- 
leHrophan  und  Ammoniak  :  C5H9N80y  -f  O  =  CsHeNsOs 
+  NHs;  aufser  diesen  beiden  entstehen  auch  andere,  nicht 
näher  untersuchte  Producte.  —  Bei  der  Darstellung  von  Hypo- 
caffein  bleibt  als  Nebenproduct  Cafursäure  C6H9N8O4  in  den 
Mutterlaugen;  dieselbe  wird  gewonnen,  wenn  man  die  Lösungen 
bis  zur  Trockne  dampft  und  dann  den  Rückstand  mit  eiskaltem 
Wasser  auszieht.  Verdampft  man  nun  die  Lösungen  abermals 
rar  Trockne  und  zieht  jetzt  das  Hinterbleibende  mit  heifsem 
Alkohol  aus,  so  scheidet  sich  aus  diesem  nach  längerer  Zeit  die 
Säure  in  glänzenden  Tafeln  ab,  die  an  der  Luft  undurchsichtig 
werden  und  bei  216  bis  220®  schmelzen.  Gaffura.  Baryum  wird 
schon  durch  Kohlensäure  zerlegt;  caffura.  Silber  CeHsNsOiAg 
krystallisirt  in  farblosen,  lichtbeständigen  Tafeln.  Jodwasser- 
stoffsäure  reducirt  die  Caffursäure  zu  der  in  farblosen  Mädeln 
krystallisirenden  Hydrocafursäure  CeHsNsOs,  welche  bei  245<> 
schmilzt  und  gegen  oxydirende  Agentien  sehr  unbeständig  ist. 
Durch  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  wird  Caffursäure  leicht 
angegriffen,  jedoch  ohne  dafs  Cholestrophan  entsteht.  Basisch 
essigs.  Blei  wirkt  auf  Caffursäure  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  beim  Kochen  sehr  schnell  ein,  unter  Bildung  von  Mes- 
oxalsäure,   Methylamin    und    Monomethylhamstoff  :  CeH^NsOi 


906 


C«ffeln.  '  CftflTeiusiÜEe. 


+  3HtO  =  C3H1O0  +   NCH5  +  C,Hi;N,0,   —   Bei   voraich- 

tiger  Oxydation  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (1)  grthi  Caifefn 
in  Diinethylalloxan  CO=[-N(CH3)-CO-CO-CO-N(CH,H  und 
Monomethi/iharnstof  über.  In  eine  circa  50°  warme  Mischung 
von  15  Thln.  Caffeiii,  20  Thln.  Salzsäure  von  l^l^gpec.  Gewicht 
und  45  Thlo.  Wasser  trägt  man  nach  und  nach  kleine  Mengen 
von  Kaliumchlorat,  wobei  sich  anfangs  Chlorcaffem  absoboidei. 
Man  setzt  allmählich,  schliefslich  unter  zeitweisem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  und  unter  Umschütteln  BovitJ  Kalium* 
chlorat  (circa  7  Thle.)  binzu^  dals  sich  eine  klare  Lösung  bildet^ 
die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdtlnnt  und  dann 
cesBive  mit  schwefliger  Säure  und  mit  Schwefelwasserstoff 
handelt  wird.  Hierbei  entsteht  aus  dem  Dimethjlalloxan 
UnsäuTB  (Tetram^ylaUoxantin)  CM(CH3)4N407y  die  sieh  mtl 
Schwefel  gemengt  abscheidet  und  welche  durch  vorsichtige  Oxj- 
dation  mit  Salpetersäure  in  Dimeihylalloxan  wieder  Übergebt 
Das  letztere  ist  syrupös  und  zeigt  alle  Keactionen  des  AlloxaiMi 
selbst«  —  IHmethf^lham».  Natrium  (2)  liefert  beim  Erhitsen  mit 
Jodmethyl  nicht  HydroxycafFem/  sondern  höher  methvlirte  Pro- 
ducte,  —  Bromtheobromitu  CTHjNiOiBr,  schmilzt  unter  geringar 
Zersetzung  bei  310^  und  sublimirt  zum  Theil  niucersetst.  — 
Aus  dem  mitgetheilten  Verhalten  des  Caffeins  und  seiner  Deri- 
vate leitet  K  Fischer  ftlr  dasselbe  die  folgende  Conatitm- 
tionsformel  ab  (3)  : 

N(CH,)-CH-C-N(CH,). 


:^ 


I  I 

CO-N(CH,)-C= 


]>co. 


Nach  E.  Schmidt  ond  H.  Biedermann  (4)  erhält  man 
einheitliche  Ca f einsalze  nur  dann,  wenn  man  mit  concentrirt^n 
Säuren  arbeitet ;  schon  durch  Wasser,  Alkohol  und  durch  Aetlier 
werden  diese  Salze  zersetzt,  Sahs,  Ca  fein,  CfiHioNiOf,  HCI^ 
2  H|0,  besteht  aus  farblosen  prismatischen  Krystallen,  die  einen 
Theil  der  Säure  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  verlieren.  Mtl 
trockenem  Chlorwasserstoff  scheint  trockenes  Gaffeln  ein  muru 


(1)  JB.  f.  1849.  382. 
(4)  Ber.  1661,  813. 


(2)  JB.  f.  1878,  364.  —  (3)  JB.  t  IS7&,  Ttt.  — 
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Sds,  CgHioNiOt;  2 HCl;  zu  geben,  welches  sich  indefs  bereits 
im  £z8iccator  in  das  neutrale  verwandelt.  Das  branitccisserstoffa, 
Coß^n,  C8H10N4O,,  HBr,  2H,0,  bildet  farblose  Krystalle,  die 
bei  100^  das  Wasser  und  einen  Theil  der  Säure  verlieren. 
Wahrscheinlich  existiren  zwei,  den  salzs.  Salzen  entsprechend  zu- 
sammengesetzte Jodwasserstoffs.  Salze ,  dieselben  sind  indefs  sehr 
leicht  aersetzlich.  Das  Nitrat,  CgHioNiO»,  HNOs,  HjO,  gelbliche, 
dicke,  nadeiförmige  Elrjstalle,  verwandelt  sich  bei  100^  in  Gaf- 
feln. Das  Sulfat,  CgHioNiO«,  HjSOi,  besteht  aus  glänzenden 
Nadeln,  die  manchmal  1  Mol.  Erystallwasser  enthalten.  —  AmeC- 
WM,  Caff^n  konnte  nicht  erhalten  werden.  Das  essigs.  Salz, 
C8HiaN40i(C!«H408)t,  krjstallisirt  in  farblosen  Nadeln,  das  nor- 
maHuttersaure ,  CsHioNiOsCCrHsOj),  in  weifsen  kurzen,  oft 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln ;  das  isovalerians.  Sah  besteht 
MS  farblosen  glänzenden  Krjstallen.  —  Zur  Darstellung 
von  Cafft^in  empfiehlt  Schmidt,  1  TU.  Caffein  mit  10  Thhi. 
krfBtallisirtem  Barythydrat  in  wässeriger  Lösung  zu  kochen. 
Hierbei  entweichen  Ammoniak  und  Methylamin;  aus  der  mit 
Schwefelsäure  versetzten  und  filtrirten  Lösung  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  Gaffe^insulfat,  CrHitNiO.HsSO«,  in  dicken 
Nadeln,  manchmal  mit  1  Mol.  Erystallwasser,  ab.  In  den  Mut- 
terlaugen desselben  finden  sich  Ammoniak,  Methylamin,  Sarko- 
sin  und  Ameisensäure.  Salz.  Gaff  eidin,  C7H1SN4O .  HCl,  besteht 
aus  farblosen,  leicht  löslichen  Nadeln,  Caffeidinchloroplatinat, 
(C7HiJS40.HCl),PtCl4,  aus  grofsen  gelben,  2  oder  4  Mol. 
Wasser  enthaltenden  E[rystallen.  Das  Goldchloriddoppelsalz  ist 
sehr  unbeständig.  Auch  die  übrigen  Caffeidinsalze  zerfallen  bei 
längerem  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung;  das  Sulfat  wird 
von  Silberoxyd  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Ammo- 
niak, Methylamin  und  Abscheidung  von  Silber  angegriffen.  Beim 
Kochen  des  Sulfats  mit  Salpetersäure  bildet  sich  nur  Methyl- 
amin und  kein  Anmioniak.  —  Caffei'din  vereinigt  sich  schon  in 
der  Kälte  mit  Jodmethyl  zu  Jodwasserstoffs.  Aethylcaffeidin, 
C7Hii(CjH5)N40.HJ,  welches  in  feinen  weifsen  Nadeln  kry- 
staüisirt.  Das  aus  ihm  abgeschiedene  Aethylcaffeidin  verbindet 
sich  von  neuem  mit  Jodäthyl. 
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Nach  E.  Maly  und  F.  Hinteregger  (1)  wird  Caf^Om 
(30  Thle,)  bei  4-  bis  6  stundigem  Kocben  mit  Kaliumdichromat 
(42JThln.),  eoEcentrirter  Schwefelsäure  (56,2 Thln.)  und Wiaser 
(ItOO  Thln,)  nach  folgender  Gleichung  in  Cholestrophan  (Dim^ 
tht/lparahansäure) ,  KohlenBäure,  Ammoniak  und  Methylaouii 
zerlegt  : 

CaH,oN40,+  30  +  2H,0  =^  C,H<|NtO,  +  2  CO,  +  CH.N  +  NH,  (S). 
Aus  der  erkaltenden  Lösung  kryßtallisirt  der  gröfste  TheU  d^ 
CholestrophanB  aua;  der  Reat  desselben  kann  eelbat  durcrh 
20ma!iges  AueschlUteln  mit  Aether  der  Flüssigkeit  nicht  voU-| 
ständig  entKogen  werden,  Cholestrophan  schmilzt  bei  140°  und 
erstarrt  bei  141  ^  100  Thle.  Wasser  nehmen  bei  20^  1,87  Thle. 
von  ihm  auf.  In  wässerig-alküholischer  Lt^sung  wird  es  doreli 
Alkalien  glatt  in  Oxalsäure  und  Dimethylharnstoff  zerlegt  : 
aHßNjOs  Hh  2KH0  =  C0(NHCH3)u  +  K,C,04.  Eine  eigen- 
thtimliche  Umwandlung  erleidet  das  Cholestrophan  bei  mehr* 
atündiger  Digestion  in  wässeriger  Lösung  mit  Barytcarbonai 
auf  dem  Wasserbade;  es  wird  dadurch  in  Kohlensäure  und  Di* 
methyloxamid  gespalten  :  CÜ[-N(CH8)'C0-C0-N(CH,).]  +  fl^O 
^  COs  +  CjOi(NHCHs)t.  Das  letztere  wiederum  wird  schon 
bei  sehr  kurzem  Kochen  mit  10  procentiger  Natronlauge  n 
Oxalsäure  und  Methylamin  verseift;  beim  Digeriren  mit  BarTt- 
hjdrat  oder  mit  Kaliumcarbonat  dagegen  entstehen  aus  ihm 
Methylamin  und  MethyloxaminBäure^  deren  Baryumaah  ausfllhr- 
licher  beschrieben  wird.  Methyloxamins,  Baryum,(C3H4NOi)tB«i 
4"  2HjOj  krystallisirt  aus  Wasser  in  klaren  farblosen,  gliü* 
zeuden  Kry stauen,  die  bei  ISO*'  wasserfrei  werden  und  welche 
nach  Rumpf  monokUne  Corabinationen  der  HemipyTaDiidan  o 
und  0^ ,  der  Endfläche  P  und  des  Prisma^s  m  sind  [a :  b  :  e 
e=  1,0178  :  1  :  1,3CM30;  ß  =  87n3';  beobachtet  o:o  =  (lU) 
:  (Ifl)  ^  76<>10^;  o'  :  o'  =  (111)  :  (lll)  =  78M8';  o  :  o'  =  (lll) 
:  (111)  =  7ö«>57';   P  :  o  =  001  :  111  =  59^54';    n  ;  m  =  (111) 


(1)  B«r,  1881,  723,  893;    MonatBh.  f.  Chem.  1881,  87,  126;  Wimw 
Ber,  (2.  Abth.)  9S«  263,  421,  —  (2)  Di«  MeDge  der  KohloDBäun  woidtt  itf ; 
QletohxiQg  eatsprecbend  gefimdea. 
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:  (110)  SS  28^12';  nach  P  vollkommen  spaltbar;  optische 
Ebene  in  der  Symmetrieebene ;  Doppelbrechung  positiv].  Durch 
Chromsäuremischung  wird  das  Salz  sehr  leicht  zu  Kohlensäure 
mid  Methylamin  oxydirt.  —  Theobromin  ist  gegen  Chromsäure- 
mischung viel  beständiger  wie  Caffein;  erst  nach  16-  bis  20  stün- 
digem Erhitzen  ist  es  zum  gröfsten  Theile  unter  Bildung  von 
Uonomeihylparabanaäure  (1)  nach  folgender  Gleichung  oxydirt 
worden  :  CrHgNiO,  +  30  +  2H,0  =  CÄNjOs  +  2C0, 
-f-  CNHs  4-  NHs.  Monomethylparabansäure  krystallisirt  nach 
Rnmpf  wahrscheinlich  rhombisch;  durch  Alkalien  wird  sie  in 
Oxalsäure  und  Monomethylhamstoff  übergeführt.  —  Beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salzsäure,  mit  verdünnter  oder  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  200*^  wird  CaflFein  nicht  merklich  an- 
gegriffen (2). 

Zd.  H.  Skraup  (3)  stellt  die  folgenden  Reihen  für  die 
Pyridin-  und  Chinolinderivate  auf;  von  der  Annahme  ausgehend; 
da(s  bei  den  Monoderivaten  des  Pyridins  ebenso  wie  bei  den 
Diderivaten  des  Benzols  die  sogenannten  Orthoverbindungen 
den  niedrigsten;  die  ParaVerbindungen  den  höchsten  Schmelz- 
resp.  Siedepunkt  besitzen.  Durch  (1)  ist  stets  das  Stickstoffatom 
bezeichnet : 

(1)  2  (1)  8  (1)  4 

FieolwMäwrt  Nieotinsäure  p-Fyridincarbansäure 

a-Pieoliin  ß-PicoUn  Lepidm  (aus  Cinchonin) 

dnehoniniäure, 
CkinoUnsäure  (1)  2  3;   Luttdinsäure  (1)  2  4  (?);    Cinchameron' 
9äure  (1)  3  4;   Isocinchomeron säure  (1)  3  5  oder  (1)  3  6;  i^- 
dmiricarbonaäure  (aus  Chinabasen)  (1)  2  3  4. 

Anknüpfend  an  die  Bemerkung  von  Erakau  (4);  Benzylr 
Mnolin  enthalte  die  Gruppe  -C(C7H7)"N-  und  gehe  durch 
Addition  von  Salzsäure  in  den  ursprünglichen  Körper  mit 
der  Gruppe  -HiCCCtHt)-»«-  über,  macht  A.  Claus  (5) 
darauf  aufmerksam,   dafs    man  alsdann   consequenterweise    im 

(1)  JB.  f.  1876,  771.  —  (2)  Nach  Schmidt,  Bor.  1881,  818,  scrfftUt 
Gaffeln  bei  200^  in  Ammoniak,  Methylamin  and  andere  Substanzen.  — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  748;  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  800.  — 
(4)  JB.  t  1880,  948.  -  (5)  Ber.  1881,  146. 
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BsAzB.  Chinolin  die  Gruppe  -HfC-NCl-  annehmen  müsse,  ebe 
Annahme,  welche  mit  der  jetsit  herrßchenden  Ansicht  über  die 
Constitution  des  ChinoHns  nicht  in  Einklang  zu  bringen  id 
Um  dieses  dennoch  zu  erreichen,  läfst  A.  Krakaü(l)  nun  dis 
Benzylchlorid  erst  an  den  fünfwerthigen  Stickstoff  sich  anlagm 
und  dann  die  Benzylgruppe  vom  Stickstoff  zam  KoUenatofl 
WÄndenij  während  ein  Wasaeratoffatom  den  Weg  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  einschlagen  muls;  die  Identität  von  Benxjl- 
chloridchinolin  und  Benzylchinollochlorhydrat  ist  alsdann^  nach 
Ihm,  auch  mit  der  üblichen  Chinolinforrael  klargelegt! 

Zd.  H.  S k  r  a  u  p  (2 )  veröffentlicht  Seine  Synthese  von  Chmclm 
und  hornotogefi  Verbindungen  ausführlicher  (3).     Zur  Gewinnung 
von  Chinolin   empfiehlt   es  sich,    ein  Geraenge  von  Nitrobeiuoi 
(24  ThbL),  Anilin  (38  Thln),   Glycerin  (120  Thln.),   englische 
Schwefelsäure  (ICX)  Thln.)  2  bis  3  Stunden  am  RUckflufskiiliJer 
auf  dem  Sandbadej  anfangs  sehr  vorsichtig,  zu  erhitzen.    Nuch- 
dem  dann  im   Dampfstrome  das  Nitrobens^ol   entfernt  ist,  s^t 
man  die  Base   durch  Natron   in  Freiheit,   um  sie   entweder  iö 
Aetber  aufzunehmen,  oder  auch  mit  Wasserdampf  überzudeatil- 
liren.    Das  derartig  gewonnene  Chinolin  ist  mit  dem  aus  (Sn- 
chonin  völlig  identisch.    —   Chinoltnchloroplatinat  lost   sieh  bei 
IP    in   circa    1300  Thln,    Wasser.  —   Die  Angaben   Hooge- 
werff's  und  van    Dorp^e  (4)  über  die  Oxydation  von  CH- 
nolin   (10  Thln,)    mit  Kaliumpennanganat   (87   Thln.)   bestätigt 
Skraup;  das  chtnoitfis,   Kalium,    CtH^KjNOi  +  2HiO,  krr- 
stalliairt  in   leicht  löslichen,    bei    120*^   wasserfreien    Nüdelchen; 
das  mure  Salz,  CH.KNO*  +.2HiO,  glänzende trikline  [(001), 
(100),  (HO);  010:(X)1  =  73 W;  100:010  =  69<'40';  100:001 
=  56*^]  Prismen  oder  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  230  bis 
240^*  und  zerfällt  dabei  in  Kohlensäure  und  nicoiins.  Kalium.  — 
Aus  Ortho-  und  Paratolnol   und  den  entsprechenden  Toluidinen 
erhielt   8k raup  nach   der    oben   angefiihrten   Vorschrift   xwd 
neue  Lepidine ,    die  Er  Toluchinoline  nennt  —    o-Toluchin 
CioHgN,  besteht  aus  einer  schweren,  gelblichen,  lichtbrech« 

'  (1)  Ber.  1881,  596.  —  (2)  Wko.  Actd.  B©r.  (2.  Abth.)  «S,  484; 
MQHiitah.  f.  Chem.  J881,  139.—  (3)  JB.  t  1880,  946.—  (4)  JB.  t  1879,  784 
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FlilsBigkeit ;  die  sich  kaum  in  Wasser  löst^  sich  an  Licht  und 
Luft  dunkler  fiirbt  und  brennend  schmeckt.  o-ToluchinoUn 
siedet  unter  751,3  mm  Druck  bei  247,3  bis  248ß^  (corr.);  es 
besitzt  die  Dichte  1,0852  bei  0«,  1,0734  bei  20",  1,0586  bei  50«. 
In  einem  Gemisch  fester  Kohlensäure  mit  Aether  erstarrt  es 
nicht.  Sein  Chloropla^nat ,  (CioH»N)jHtCl«Pt,  2IitO,  besteht 
aus  orangegelben,  schwer  löslichen  Prismen;  das  saure  Sulfat, 
C10H9N,  H8SO4,  gewinnt  man  beim  Versetzen  der  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  Schwefelsäure  in  weifsen  Prismen ;  das 
sehr  leicht  lösliche,  in  grofsen  Prismen  krystallisirende  aalza. 
Salz,  C,oH,N,  HCl,  2V.HtO,  verEüchtigt  sich  zum  Theil  schon 
bei  105«;  das  Pikrat,  CoH^N,  C6H8(OH)(N08)s,  schwefelgelbe 
Blättchen,  schmilzt  bei  200".  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  die 
Base  bei  100^  zu  Jodmethyltoluchinolin,  C10H9N,  CHsJ,  welches 
sich  mit  Alkalien  zu  einem  farblosen  Gele  umsetzt  —  Durdb 
E^aliumpermanganat  wird  o-Toluchinolin  zu  Gxalsäure  und  Chi- 
noUnsäure  (siehe  oben)  oxydirt  —  p-Toluchinolin,  G10H9N,  ist 
ein  gelbliches,  gegen  Licht  empfindliches,  eigenthümlich  flieder- 
artig riechendes  Gel;  bei  745  mm  Druck  siedet  es  bei  257,4  bis 
2bS,&^]  seine  Dichte  ist  1,0815  bei  0",  1,0681  bei20<»,  1,0560  bei 
bO^.  Das  PlaHndoppelsalz,  (C,oH9N)sPtCl«H,,  2HsG,  krystal- 
lisirt  aus  verdtLnnter  Salzsäure  in  feinen  Prismen;  das  saure 
Sulfat  enthält  1  Mol.  Wasser,  das  salz«.  Sah,  C10H9N,  HCl, 
VsHgG,  besteht  aus  feinen  Nadeln,  das  Pikrat,  C10H9N,  CeHsNsG?, 
(Schmelzpunkt  229^)  aus  einem  gelben  krystallinischen  Pulver; 
die  Jodmethylverbindung  CioHgNCHsJ  bildet  gelbliche  zarte 
Prismen.  Von  Chromsäure  wird  p-Toluchinolin  schwer  ange- 
griffen; bei  der  Gxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es 
gleichfalls  ChinoUnaäure.  —  a-Naphtochinolin ,  CigHaN,  aus 
a-Nitronaphtalin  (14Thhi.),  a-Naphtylamin  (30  TUn.),  Glycerin 
(SOTUn.)  und  englischer  Schwefelsäure  (10  Thln.)  durch  6-  bis 
Gstündiges  Erhitzen  am  Rückflufskühler  gewonnen,  wird  nach 
einmaliger  Destillation,  am  besten  durch  Qeberfiihren  in  das 
saure  Sulfat  gereinigt.  Es  besteht  aus  blendend  weifsen,  in 
Aether,  Benzol,  Alkohol  u.  s.  w.  ziemlich  leicht  löslichen  Pris- 
men, die,  fast  geschmacklos,  einen  eigenthümlichen  Geruch  be- 
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sitzen.  Es  schmilzt  bei  50^'  und  siedet  bei  circa  25P  (747  mm 
Druck);  Oxydationsmittel  greifen  es  nur  äufserst  schwierig  an. 
Das  Chloroplatinat ,  PtCUH^(CisHpN)»,  ist  ein  krystallinischer 
Niederechlag;  das  saure  Sulfat,  S04H8CisH^,  besteht  aus  gelb- 
lichen Prismen  ^  das  salza.  Salz  aus  feinen  Nadeln ,  das  Pikrai 
aus  mikroskopischen  wasserfreien  Prismen, 

A.  Schlosser  und  Zd.  H.  S k r a u p ( 1 )  haben  obigeVersucbe 
auf  aromatische  Säuren  ausgedehnt.  18  Thle.  NitrobensolasSiiri, 
30  Thle.  AmidobeMoesäure,  50  Thle.  Glycerin  und  40  Thle. 
engUacher  Schwefelsäure  wurden  circa  5  Stunden  auf  140  Wi 
150**  erhitzt;  dann  vei'setzten  Sie  die  Masse  mit  Wasser  uod 
Baryt,  entfernten  den  Ueberschufs  des  letzteren  durch  Kohlen- 
säure und  schieden  aus  der  Lösung  die  neuen  Säuren  ab  Sil- 
bersalzG  ab ;  diese,  nach  möglichst  schnellem  Filtriren  und  Ai»- 
waschen,  zersetzt  man  entweder  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
durch  Salzsäure.  m-Chinoiinbenzcarbonsäure ,  O10H7NOJ1  wird 
durch  Sublimation  als  weifses  krystalliiiisches  Pulver  erhalten; 
sie  schmilzt  über  300",  löst  sich  nicht  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Alkohol  und  Wasser,  leicht  in 
Säuren  und  Alkahen.  In  der  Lösung  ihres  Ammunsalzes  bringt 
Silbernitrat  einen  weifsen  Niederschlag  der  Zus&mmensetsaiig 
CtoHßAgNOäi-}-2H20  hervor;  das  Calciumsalz^  wahrscheinfiell 
2(C\ÄN0,)|Ca  +  CoHiNO,  +6H,0,  krystaUisirt  in  Nadoh; 
das  Kupfersalz,  CioHeNÜtCuOII  +  2  HjO,  scheidet  sich  grOn, 
amorph  ab  und  verwandelt  sich  dann  in  blauviolette  Blättchen ; 
das  Kobaltsalz  bildet  rosarotbe  Prismen;  Eisenoxydsalze  geben 
gelbe^  Nickel'  und  Eisenoxydulsalze  grüne,  Dichromate  gelbe 
Niederschläge,  Das  Chlüroplatinat,  PtCUHt(CioH7NÜt)t,  besteht 
aus  mikroskopischen  Blättchen;  das  *«&*.  SaU^  CioH^NÜtüCl, 
IVfHsO^  aus  farblosen  Nadeln ,  die  an  Wasser  Säure  abgebe; 

absolutem  Alkohol  löst  sich  das  Salz  unsersetzt.  —  p-(Jhin<h 
linbenzcarhonmure  scheidet  sich  zum  Theil  aus  dem  Product  der 
Reaction  in  Krystallen  ab.  Sie  sublimirt  in  Prismen  ^  eioteri 
bei  260"^  und  sclmikt  bei  291  bis  292*».    Die  Lösung  threa  Am- 

(1)  Wien,  Aoad.  Bit.  (2,  Al>th.)  e«»  470;  MonAtflb.  L  Chem.  ISSl,  5tS. 
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moniaksalzes  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weiisen^  mit  Kobalt- 
nitrat  einen  röthlichen;  flockigen^  mit  Eupferacetat  einen  grün- 
blauen,  mit  Eisenchlorid  einen  gelbbraunen ;  mit  Eisenvitriol 
einen  grünlichen  Niederschlag.  Kaliumchromat  und  Baryimi- 
Chlorid  veranlassen  Abscheidung  von  Krystallen.  Die  Zusam- 
mensetzung des  Silbersalzes  ist  durch  CloHeNOsAg,  die  des 
Kupfersalzea  durch  (CioH6N08)iCu  -f  2HtO  ausgedrückt;  das 
Oaleüimsaley  (CioHeNOs^Ca+SHsO,  besteht  aus  dünnen  Prismen^ 
die  Salzsäureverbindung  aus  weichen  Nadeln  oder  aus  einem 
Krjstallpulver  der  Zusammensetzung  CioHtNOsHCI  4~  HsO. 
Das  Chloroplatinai  krystallisirt  in  Nadeln  od^r  Blättern  und 
ist  wasserfrei.  —  Zur  Darstellung  der  o-Chinolinbenzcarbonsäure, 
CioHfNOt^  erhitzt  man  15  Thle.  Amidosäure,  9  Thle.  Nitro- 
säure,  20  Thle.  Glycerin  und  25  Thle.  Schwefelsäure  3  Stunden 
hindurch  y  {Uli  aus  dem  mit  Wasser  vermischten  Producte  die 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  genau  aus  und  dampft  das 
Filtrat  ein.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sich  schwachgelbUche 
Prismen  von  CioH7NOt.HCl  ab;  aus  deren  wässeriger  Lösung 
sich  glänzende  Krjstalle  von  (CioH7N08)tHCl  abscheiden  [triklin 
nach  V.  Lang;  100  :  001  =  75^50;  010:001  =  68^2';  100 
:  010  =  86^5].  Die  Säure  ^  aus  dem  salzs.  Salz  durch  Ammo- 
niak abzuscheiden^  besteht  aus  weichen^  in  Wasser  und  Alkohol 
löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  186  bis  187,5^;  sie  subli- 
mirt  fast  unzersetzt.  Die  Lösung  ihres  Ammonsalzes  färbt  sich 
mit  Eisenvitriol  dunkelpurpum;  unter  gleichzeitiger  Enterbung 
scheidet  sich  dann  ein  purpurrothes  oder  braunes  Pulver  ab. 
Das  Chloroplatinai y  feine  Nadebi  oder  Kömer,  ist  wasserfrei; 
das  Silbersalz  gleichfalls';  das  Kupfersalz  scheint  3Vs  Mol.  Was- 
ser zu  enthalten;  d9A  Calciumsalz,  2  (CioH6NO|)tCa -(- CioHtNOi, 
krystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  —  m-Nitrobenzoesäure,  Anilin, 
Qlycerin  und  Schwefelsäure  lieferten  Chinolin  und  m-Chinolin- 
benzcarbonsäure.  —  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  geben  die  be- 
schriebenen Chinolinbenzcarbonsäuren  Chinolin.  —  Als  allge- 
meine Gleichung  für  die  Bildung  von  Chinolinderivaten  und 
von  Chinolin  selbst  auf  die  angegebene  Weise,  stellen  S  c  h  1  o  s- 

JahrMber.  f.  Obern,  o.  ■.  w.  tfXr  1881.  58 
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8 er  uod  8k raup  die  folgende  auf,   in  welcher  X  W( 

oder  einen  einwerthigeD  Atomcomplex  bedeuten  soll  :  CgH^XlCOi 

4-  2C,H4XNH,  +  SCsHaO,  r^  3C,H,XN  +  llHtO. 

Nacli  W.  La  Coste  (1)  entstehen  MonobromehinoHn 
C^HflBiN  und  DibromchitwUn  CjjIIöBrfN  neben  TribromchiüO- 
lin  (2)  und  höher  bromirten  Substansen  beim  Erhitsen  taner 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  salzs.  ChinoHn  mit  ßrofti 
(gleiche  Mol)  auf  etwa  l&J^,  Beim  Erwärmen  des  Producta» 
mit  Wasser  und  vexdiinnter  Salzsäure  gehen  ChinoUn-j  Brom-, 
Dibrom-  und  ein  geringerer  Theil  Tribromchinolin  in  Lösung* 
während  die  gröisere  Menge  des  letzteren  mit  höher  gebrumiefi 
Verbindungen  krvstallinisch  hinterbleibt.  Aus  der  Lösimg 
scheidet  sich  beim  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  Tribrom* 
und  etwas  Dibromchinolin  aus.  An  Aether  giebt  danach  die 
Flüssigkeit  die  Hauptmenge  des  Dibromchinolins  ab ;  Monobrora- 
chinoÜQ  und  ChinoHn  fällt  man  aus  der  sahs«,  LlJsung  durch 
Natron  und  erhitzt  sie  dann  mit  Weinsäurelösung ,  wobei  vm 
das  Chinolin  unter  Bildung  eines  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslichen  Salzes  in  Lösung  geht,  —  Monohromchinoiin  ist  äi 
gelbliches,  chinolinartig  riechendes  Oel,  welches  bei  27(y*  sied«! 
Das  isalzs.  Salz  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  anscheinend  mo- 
noklinen  Säulen,  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  die  Base  hj 
JodmelhflbromchinoUn  ,  CgH^BrN .  UHsJ  ,  welches  aus  Alkohol 
in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Monob romchinolin chlor apla- 
tinatf  (CjH,sBrN,  HClJsPtUl,,  bildet  feine,  in  kaltem  Waaer 
schwer  lösliche  orangerothe  Nadeln,  —  DtbromchinoUn ,  ein« 
schwache  Base,  wird  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus  Bissig- 
säure  oder  verdünnter  Salzsäure  in  grofsen  glänzenden  Kry- 
stalten  erhalten,  die  bei  124  bis  126**  schmelzen.  ÜibromcJii- 
nolin  ist  unzersetzt  flüchtig ;  in  alkoholisch-salBS.  Lösung  giebt 
e6  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  metallglänzenden  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Dibromchinolin 
und  Platinchlorid  zerlegt. 


(l)  Ber,  1881,  915.  —    {2}    JB.  t  1Ö6&,  707, 
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K.  Bedall  und  O.  Fischer  (1)  haben  aus  Chinolinsulfo- 
«fitrr«  (2)  Oxychinolin  CeHeNOH  durch  Schmelzen  mit  Natron- 
1  bydrat  (2  bis  3  Thle.  und  0,5  bis  0,75 Thle.  Wasser)  dargestellt; 
dasselbe  ist  nach  Ihnen  identisch  mit  dem  von  Weidel  und 
Coben^zl  aus  Sulfocinchoninsäure  erhaltenen  a-Chinophenol  (3). 
Die  Schmelze  der  gepulverten  Chinolinsulfosäure  mit  Aetznatron 
besitzt  eine  gelbgrüne  Farbe;  das  Erhitzen  wird  unterbrochen, 
sobald  Chinolindämpfe  auftreten.  Dann  löst  man  die  Schmelze 
in  Balzsäure,  übersättigt  die  Lösung  mit  Natriumcarbonat  und 
deetiDirt  das  Phenol  im  Dampfstrom  über.  Unrein  besitzt  es 
dnen  an  Saffran  erinnernden  Geruch,  im  reinen  Zustande  riecht 
es  phenolartig.  Es  destillirt  unzersetzt  und  sublimirt  in  langen 
Nadeln,  für  welche  Bedall  und  Fischer  den  Schmelzpunkt 
75  bis  76^  angeben.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es 
in  Prismen.  Das  Chloroplatinat,  (C9H7NO,  HCl)2PtCl4  +  2H2O, 
besteht  aus  hellgelben  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  in  heifsem 
Wasser  schwer,  in  kaltem  leicht  lösen.  Die  jBew^oyZverbindung 
CÄNOCOCeHj,  harte  glänzende  Krystalle,  schmilzt  bei  118 
bis  120^  und  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht 
lOslich.  —  Dibromoxychinoltn  CeHjBrjNO  scheidet  sich  beim 
Vermischen  von  wässeriger  oder  salzs.  Oxychinolinlösung  mit 
überschüssigem  Bromwasser  als  weifser  flockiger  Niederschlag 
ab,  der  durch  schweflige  Säure  von  überschüssigem  Brom  be- 
freit und  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol  umkrystallisirt  wird. 
Auf  diese  Weise  eriiält  man  strahlig  gruppirte,  weifse,  glän- 
zende Nadehi,  die  bei  193  bis  195^  schmelzen  imd  sich  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure  und 
Ligroln  schwer  lösen.  In  concentrirter  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure löst  sich  die  Verbindung  ohne  verändert  zu  werden ;  auch 
gegen  Natronlauge  ist  dieselbe  sehr  beständig.  Wird  die  nicht 
ganz  reine,  vorzüglich  die  noch  schweflige  Säure  enthaltende 
Substanz  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  bilden  sich  rothe  Zer- 
setzungsproducte.     —    Concentrirte    Salpetersäure    greift    das 

(1)   Ber.  1881,  442,  1866,  2570.  —    (2)    Salf ochinolinsäure ,   Luhavin, 
JB.  f.  1869,  708.  —  (3)  Dieser  JB.  :  weiter  unten. 
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Chinophenol  lebhaft  an,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Dini- 
trochinophenoi  {Dinitrooxychinolin);  die  entsprechende  Natrium- 
Terbiödung  krystallisirt  in  goldglänzenden  Nadeln*  —  Durch 
Zinn  und  SalKsäure  wird  Oxyohinulin  sehr  leicht  zu  Oxychino- 
ImtetrahtfdrUr  CsHuNO  redueirt,  welches  bei  121  bis  |2^ 
schmikt,  aus  Aetber  in  Nadeln  oder  Prismen,  aus  Betnzol  in 
Blättchen  oder  langen  Prismen  kryatallkirt ,  geruchlos  und  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist  und  welches  aus  dem  ZiDB- 
chloriddoppelsajze  dm^ch  Soda  in  glänzenden  Blättchen  sich  ab- 
scheiden läfat.  In  heiföem  Wasser,  in  Alkohol  und  Benzol  Mtet 
eich  das  Tetrahydrür  leicht,  in  Ligroin  schwer;  von  Chrom- 
säuremischung wu*d  cä  lelibaft  angegriffen,  durch  Eisenchlorid 
in  wässeriger  Ldsung  dunkelroth braun  gefärbt*  Das  Zinnchlmdr 
doppelsak  scheidet  sich  beim  Einengen  seiner  I>5BUDg  in 
glänzenden  Blättchen  oder  in  strahUg  vereinigten  Prismen  au«. 
NürüsoxychinolmtetTahydrilTi  C9H9(OH)N  .NO,  krystaüisirt  9m 
Petroleumäther  in  schwach  gelben,  dreieckig  zuge^spitzten  gUüi- 
zenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  67  bis  GS**.  In  c^ncentrirter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwick- 
lung von  salpetriger  Säure  und  Bildung  eines  braunrothen  Färb* 
Stoffes;  in  Wasser  ist  es  mit  schwach  gelber  Farbe,  in  vc^ 
dünnten  ätzenden  Alkalien  sehr  leicht  löslich.  Durch  Zink  und 
Eisessig  wird  aus  ihm  Chinophenol tetrahydrür  zurückgebildeU 
woraus  hervorgeht,  dafa  die  Nitrosogruppe  am  BUckstoffatome 
steht  und  dafs  das  Tetrahydrür  eine  secundäre  Base  ist.  — 
a'MethöXj/chtnolm  ( a- China nisol)  ^  C9HtN(0Cfl«)j  entsteht  beim 
Erhitzen  einer  Holzgeistlösung  gleicher  Moleküle  Chinophenol, 
Jodmethyl  und  Aetzkaü  am  Kückflufakühler.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Holzgeistes  entzieht  man  der  mit  Natron  tiber- 
sättigten Lösung  das  Chinanisol  durch  Aether;  in  der  alkalischeo 
Flüssigkeit  bleiben  Chmophenol  und  wahrscheinUch  Jodmethyl- 
ChinanisoK  Das  Chinanisol  ist  ein  gelbes,  unzersetzt  destiUir- 
bares,  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtiges  Oel,  welches  bren- 
nenden Geschmack,  achwachen  Geruch,  schwach  röthlichblaue 
Fluoresconz  und  stark  basische  Eigenschaften  besitzt.  Seine 
Sake  krystallisiren  gut.   Das  aahs,  Salz,  CioHaNO^HCl,  ist  «ehr 
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hygroskopisch  nnd  sublimirt  unzersetzt ;  aus  seiner  alkoholischen 
Losung  scheidet  es  sich  auf  Aetherzusatz  in  dicken  Prismen  ab. 
Das  POcraij  C10H9NO,  CeHsNsO?,  krystalUsirt  aus  absolutem  Al- 
kohol in  Nadeln  öder  Blättchen ;  das  Chloroplattnat,  (CioHaNO)^ 
PtCleHf ,  bildet  lange  gelbe  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  schwer  lösen. 
a-Meihoaeychinolinietrahydriir  (a-Hydrochinanisol)  ist  ein  süfslich 
riechendes,  in  Wasser  merklich  lösliches  Oel,  dessen  wässerige 
Losung  mit  Eisenchlorid  eine  rothe,  beim  Erhitzen  wieder  ver- 
schwindende Färbung  giebt;  ähnlich  verhält  sich  ihr  Sulfat 
gegen  Kaliumdichromat.  Das  Zinndoppelsalz  ist  siemlich  schwer 
löslich ;  anfangs  scheidet  es  sich  ölförmig  ab ;  allmählich  erstarrt 
68  so  prismatischen  Erystallen.  Das  salza.  Salz  C10H15NO,  HCl 
faystallisirt  aus  Alkohol  nach  Zusatz  von  Aether  in  dicken  farb- 
losen Prismen ;  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Pikrat  läfst  sich 
US  Alkohol  in  feinen,  feder-  oder  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
eriialten.  Das  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  lösliche 
Ckloroplatinat  besteht  aus  feinen  Nadeln,  deren  wässerige  Lö- 
Bong  sich  beim  Eochen  roth  färbt.  Das  Nitrosoderivat  wird  als 
(Higer,  nach  und  nach  erstarrender  Niederschlag  erhalten;  aus 
ligroin  (unter  Zusatz  von  Thierkohle)  krystallisirt  es  in  flachen 
gelblichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  80^.  Es  giebt  die  L le- 
be r  man  n'sche  Farbenreaction  und  färbt  sich  mit  concentrirter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  salpetriger 
Säure  carminroth ;  aus  der  Lösung  scheiden  Alkalien  eine  braun- 
rothe  Base  ab.  Mit  Diazokörpem  giebt  die  Nitrosoverbindung 
Azofarbstoffe,  die  denen  des  Naphtalins  ähnlich  sind.  —  Amido- 
ekinolin,  CeHgNt,  bildet  sich  bei  zweistündigem  Erhitzen  von 
Chinophenol  mit  Chorzinkammoniak  (2  Thln.)  auf  180^.  Es 
krystallisirt  in  schmalen  Blättchen,  die  bei  66  bis  67^  schmelzen, 
mit  Wassemämpfen  ist  es  flüchtig;  seine  Salze  sind  gelb.  Es 
kann  auch  aus  Chinolin  direct  durch  successives  Nitriren  und 
Amidiren  gewonnen  werden.  —  Gyanchinolinj  CgHeN .  CN,  ent- 
steht neben  einer  sehr  hoch  siedenden  Verbindung  beim  Er- 
hitzen von  chinolinsulfos.  Natron  (7  Thle.)  mit  Cyankalium 
(2  Thle.).  Gleichzeitig  entstehen  auch  Cjanammonium,  Ammo- 
niumcarbonat  und  Chinolin.    Das  Nitril  krjstallisirt  aus  Ligroin 
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in  glänzenden  Nadebi  vom  Schmelzpunkt  87  bis  88^;  es  ist  in 
heileem  Wasser,  in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenatufff 
leielit  löblich,  Beim  Vorseiten  üofert  es  die  von  Skraop  und 
Schlosser  beschriebene  China/ inbemcarhonsäurs  {ygl*  S.  9l2). 

L,  Bereu d  (1)  stellte  BromäthiflchinoUnbrofnidf  C»U-NBr 
CjHsBr,  durch  Erwärmen  von  Chinolin  mit  Aetht^lsnhrvmid 
auf  75  l»ia  80"  im  geschlossenen  Rohr  dnr.  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  die  Verbindung  in  derben  gelblichen  Nadeln;  durch 
Chlorsilher  wml  sie  in  wÄsseriger  Lösung  in  Chlaräik^lcltinalin- 
bromid  verv^^andcltj  dessen  krystallisirendeß  Plaiinaah  die  Formel 
(CsilTNBrCiHäOD^PtCU  besitzt, 

J.  Donath  (2)  bringt  im  Verfolg  Seiner  Untersuchung  über 
die  phi/ßiologtsche  Wirkujig  des  Chinolins  (dieser  JB. :  Thiercheiniii) 
neue  Beweise  für  die  antipyretische  und  antiseptischo  Brauch- 
barkeit dieser  Base.  Die  Alkoholgähning  vermag  sie,  «auch  in 
5 procontiger  Lösung,  nicht  aufzuhalten,  ebensowenig  wie  da* 
Chinin  in  2  procentiger.  —  Durch  zahlreiclie  Versuche  ist  fest^ 
gestellt,  daf»  Chinolin  auch  in  gröfseren  Dosen,  ss.  B-  tAglich 
1  bis  2  g,  ohne  Schaden  innerlich  genommen  werden  kann.  Im 
Harn  erscheint  das  Chinolin  nicht  wieder.  —  Auf  die  Empfind* 
lichkeitsbestimmungen  von  Clunolinreactionen  sei  verwiesen,  dft 
die  Resultate  nur  für  ganz  bestimmte  Verhältnisse  gültig  sind. 

Ein  Aufsatz  von  H  o  f  m  an  n  und  S  c  h  r  ö  1  e  n  s  a  c k  (3}  giebt 
einen  Ueherblick  über  das  bezüglich  der  physiologücheti  Wif- 
kungen  des  Chinolin»  Bekannte  und  ferner  Vorschriften  für  die 
Bestimmung  des  weins*  Chinolins.  Dem  letzteren,  so  wie  ea  von 
Hofmann  und  Schrölensack  in  den  Handel  gebracht  wird, 
kommt  nach  G.  Friese  (4)  die  Formel  SCgHTN,  4C4H6O«  «u. 
Das  käufliche  salicyis.  Chinolin  C^H^N,  CiH^Oa  ist  ein  röthlich- 
gran  geförbtes  Pulver,  Reines  Chinolin  aiidH  nach  Friese 
bei  230,3  bis  233"  (corr,  235,«5<»X 

W.  Königs  (5)  erhielt  bei  der  Reduction  von  Vhino(ins*j\ 


(1)  Ber,  1881,  1349.  -^  (2)  Ber.  1881,  1769;  Pharm,  J.  Tran«.  [3J  1». 
ai7.  —  (3)  RuBs.  Zeit«cbr.  Pharm,  »O,  901.  —  (4)  Bftr.  18S1,  2S06,  — 
(ö)  B«r.  1881»  m.  -  (6)  Jß.  t:  1880,  946. 
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iit  Zinkstaub  und  Ammoniak  dieselbe  Base  CigHisN^  welche 
«i  der  Behandlung  von  Chinolin  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
ntsteht  (1).  H(ychst  wahrscheinlich  bildet  sich  dieses  7Wa* 
ydrodichinolin  auch  als  Hauptproduct  bei  der  Reduction  von 
;oohendem  alkoholischem  Chinolin  mit  Natriumamalgam,  neben 
inem  Tetrahydrochinolin  C9H11N.  —  Das  Tetrahydrodickinoltny 
in  weifses  amorphes  Pulver,  besitzt  die  Eigenschaften  einer 
chwachen  Base;  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  wird  es  durch 
Vasser  und  durch  essigs.  Natron  wieder  abgeschieden.  Es  ist 
icht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  liefert  keine  krystallisirenden 
)eiivate.  Mit  Ealiunmitrit  giebt  es  eine  gelbe  Fällung  von 
I^itrosoproduct ;  durch  Jodmethylmethylalkohol  wird  es  bei  130 
iM  140"  kaum  angegriffen.  Wahrscheinlich  ist  diese  Base  mit 
:er  vonBaeyer(2)  aus  Dichlorchinolin  durch  Natriumamalgam 
;ewonnenen  Substanz  identisch.  —  Tetrahydrochinoliny  CeHxjN, 
»t  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  beim  Abkühlen  et* 
tarrt  es  zu  farblosen  ErystaUen.  Es  siedet  bei  240",  ist  in 
Vasser  löslicher  wie  Chinolin  und  ist  eine  stärkere  Base  wie 
las  Tetrahydrodichinolin.  Durch  Oxydationsmittel  vmrd  es  sehr 
dicht,  wahrscheinlich  unter  Rückbildung  von  Chinolin,  ange- 
;riffen«  Salpetrige  Säure  führt  das  Tetrahydrochinolin  in  ein 
)el  über,  welches  von  verdünnten  Säuren  nicht  gelöst  wird. 
)urch  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natron  entsteht  aus  ihm 
benfalls  ein  Oel,  welches  basische  Eigenschaften  nicht  besitzt. 
>as  Tetrahydrochinolin  scheint  demnach  eine  secundäre  Base 
iu  sein  und  wahrscheinlich  ist  es  mit  dem  von  Wischne- 
;radsky  durch  Zinn  und  Salzsäure  aus  Chinolin  erhaltenen 
tetrahydrochinolin  identisch  (3).  —  Durch  alkoholisches  Kali 
i^ird  Cinckaninchlorid,  CioHnNsCl,  in  eine  krystallisirende  Baae 
/i9H9oNi  übergeführt.  —  Aus  Lepidin  (lepidinhaltigem  Chinolin) 
ntsteht  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bei  40 
lis  50^  (4)  Picolindicarbansäure  f  C«H7N04.  Die  in  kaltem 
Vasser  schwer,  in  heifsem  leichter  lösliche  Säure  krystallisirt  in 

(1)  JB.  f.  1879,  806  f.  —  («)  JB.  f.  1879,  788.  —  (8)  JB.  f.  1880,  948.  — 
4)  Tgl.  JB.  f.  1879,  784 ;  die  dort  efwihnte  FTridindicarbonBfture  erwies 
Loh  als  Picolindicarbonsfture. 
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gläuzend   weifsen    rhombißchen   Krystallen ,   die   bei  18©*  xmt&  j 
Zersetzung  Bchmeken ;   bei  voTBichtigem  Erhitzen  läTst  sich  die  1 
Säure  sublimiren.     Ihre  wässerige  Lösunfi;  ftirbt  sich  auf  Kii«&ti 
von  Eisenchlorid  gelb;  das  Kupf ersah  besteht  aue  einem  lieht- 
blauen,  das  Sübwsalz  Cf^B^^^g^Ot  aus  einem  weifsen  flockjpo 
Niederschlag. 

Nach  A.  Claus  und  P.  Himmel  mann  (1)  bilden  »ich 
bei  der  Reduction  des  Chinolins  in  wässeriger  Lösung  durch  ^ 
Natriumamalgam  in  der  Kälte  zwei  feste  krystallisirende  Ver^  ■ 
bindungen;  die  eine  ist  mit  Wasgerdämpfen  nicht  flilehtig  und  " 
echmilzt  bei  129";  die  andere,  flüchtige,  besitzt  den  Schmöiz- 
punkt  76Ö. 

F.  R.  Japp  und  C.  C*  Graham  (2)  haben  beim  meh^ 
ßtUndigen  Erhitzen  gleicher  Volume  von  Chtnolin  und  Benzoifl- 
chlorid  auf  24<J  bis  250"  neben  harzigen  Materien  eine  neue 
Base  erhalten,  welche  Sie  Dichinolylin  (3),  CiftH,tNj,  nennen. 
Dieselbe  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  seideglän^enden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191'^,  welche  sich  in  kaltem  Alkohol 
nnd  in  Aetber  nur  wenig,  in  Chloroform  und  heifsem  Beraol 
leichter  lösen.  Die  8alz€  dieser  schwachen  Base  werden  durch 
Wasser  vollständig  zersetzt;  das  ühloroplaiinat  hat  die  Furmei 
CigHitNt ,  PtCluHs ;  auch  die  anderen  Salze  sind  zwetsaurig. 
Durch  Jodmethyl  wird,  bis  150**,  das  Dichinolylin  nicht  Ange- 
griffen, 

C.  Gr.  Williams  (4)  beschreibt  die  Einwirkung  von  iVo- 
trium  und  von  lOprocentigem  Natrium amafgam  auf  Vhinclin 
(aus  dem  chroms.  Sake  dargestellt^  ausführlicher  (5).  Bei  bei- 
den Reaetionenj  bei  letzterer  allerdings  nur  in  geringerem  Malse^ 
bildet  sich  Dichinoiin ,  von  dem  überdiefa  ein  Platinsalz  con- 
stanter  Zusammensetzung  nicht  erhalten  werden  konnte.  Bei 
Anwendung  von  Natrium  lassen  sich  aus  den  Mutterlaugen  des 
salzs.  Dichinolins  durch  Platinchlorid  Chloroplatinate  abechei 


I 


(I)  Ber.  1881,  339.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  SO,  174,  ^  (3)  ßlHehinoim, 
vgl.  S.  988.  ^  (4)  Chem,  News  #«,  146j  Lond,  R.  Soc.  Proc,  Sl,  5S6; 
Chem.  Centr.   18SI,  313.  —  (5)  JB.  f.  1878,  891. 
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die  zwiBchen  22,6  und  28,6  Proc.  Platin,  aber  wohl  alle  als  basi- 
schen Beetandtheil  Ci8Hi4Nt  enthalten.  —  Mit  Natriumami^gam 
bereitB  behandeltes  aber  unangegriffen  gebliebenes  Chinolin 
liefert  bei  erneutem  Erwärmen  mit  Natriumamalgam  neben  sehr 
geringen  Mengen  Dichinolin  eine  feste  BcLse^  welche  wahr- 
scheinlich mit  Dichinolin  isomer  ist.  Auch  aus  ihr  konnte 
Williams  einheitliche  Platinsalze  nicht  gewinnen.  Vgl.  den 
folgenden  Artikel. 

A.  Claus  und  H.  du  Mesnil  (1)  erkannten  in  der  Base, 
welche  Claus  und  Bottier  durch  Erhüzen  von  salzs.  Chinolin 
erhalten  haben  (2),  das  von  Williams  aus  Chinolin  mit  Na- 
triumamalgam in  allerdings  sehr  unreinem  Zustande  dargestellte 
isomere  Dichinolin  (3).  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man 
tmhsß.  Chinolin,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Anilin  oder  Chinolin, 
6  bis  8  Stunden  auf  180  bis  200®;  den  salzs.  Auszug  der 
Schmelze  übersättigt  man  mit  Natron  und  treibt  die  flüchtigen 
Basen  im  Dampfstrome  ab.  Die  zurückbleibende  bröcklige  rothe 
Masse  wird  nun  wiederum  in  Salzsäure  aufgenommen;  bei  frac- 
tionirter  Fällung  mit  Natron  gewinnt  man  jetzt  —  Verunrei- 
nigungen scheiden  sich  zuerst  aus  —  das  Dichinolin  als  hell- 
gelben krystallinischen  Niederschlag.  Seine  Formel  ist  C18H14NS; 
es  schmilzt  bei  114^;  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es 
in  hellgelben  Nadeln ;  in  Wasser  unlöslich,  löst  es  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform;  beim  Verdunsten  dieser  Lö- 
sungen hinterbleibt  es  jedoch  harzartig.  Zu  seiner  Reinigung 
kann  auch  die  Salpeters.  Lösung  vom  Rohdichinolin  zur  Trockne 
verdampft  werden;  der  Niederschlag,  den  Ammoniak  in  der 
wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  erzeugt,  liefert  beim  Um- 
kiystallisiren  ein  reines  Product.  Krjstallisirte  Salze  liefsen 
sich  vom  Dichinolin  nicht  darstellen,  mit  Ausnahme  eines  Chloro- 
platinats,  (Ci8Hi4Nt.HCl)sPtCl4,  welches  sich  bei  fractionirter 
FäUung  einer  alkoholisch-salzs.  Lösung  der  Base  mit  Platin- 
chlorid als  mikrokrystallinischer  gelber  Niederschlag  absetzt. 
Dasselbe  Dichinolin  konnte  nach  der  Williams 'sehen  Methode 

(1)  Ber.  1881,  1939.  —  (2)  Ber.  1881,  82.  —  (8)  Vgl  S.  920. 
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gewonnen  werden.     Bei  der  Oxydation  entsteht   aus  ihm  walff^ 

ßcheinlich  eine  Diptfridintetracarhonsäurey  CioHeN(COiH)4,  W«l* 
die  aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96**  krystiklltstil 
H.  Weidel  (1)  beschreibt  ein  a-Diehinolin ^  CTigUuNf« 
welches  weder  mit  der  von  Japp  und  Graham  dargestellten 
Verbindung^  noch  mit  derjenigen  identisch  ist,  welche  Wil- 
liam b  und  Claus  erhalten  haben  (vgl, S,  92r>  f. ).  Entwlissotee 
Chinidin  (UUThle,)  wird  m\i  Natrium  (\b  Thln.)  2  bis  3  Stan- 
den im  Oelbade  auf  192"  erhitzt.  Unter  lebhafter  Reactian, 
j  aber  ohne  dafs  sich  Gase  ent wickeln  ^  färbt  sich  die  Mjitte 
(  dunke  1  vi tj lettbraun  und  wird  schltefsüch  halbfest.  Sie  wird  QQD 
*  mit  heifsem  Benzol  extrahirt ;  die  Beuzollüsung  schüttelt  mill 
mehrmals  mit  Wasser  aus  und  unterwirft  sie  dann  der  Destil- 
lation im  Wassers toffstrom,  wenn  die  Temperatur  30O*  erreicht 
hat  —  Ueber  36C***  —'bis  dahin  geht  wesentlich  Chinolin  üImjt 
—  destilUrt  Dichinolin  gemengt  mit  einem  nicht  erstarrenden 
Oel.  Das  letztere  entfernt  man  durch  Waschen  der  Masse  mit 
Alkohol  und  flüirt  das  zurliekbleihende  Dichinolin  in  das  satss. 
Sab  tiber^  welches  durch  öfteres  Urakrystallisiren  ans  T^^ibmtflr 
Salzsäure  gereinigt  wird.  «- Dichinolin  krystallisirt  aus  Alkohd 
in  glänzendeiij  fast  farblosen  Blättchen  und  Nadeln,  welche  nadi 
B  f  z  i  n  a  monoklin  sind,  [a  :  b  :  c  =  1,37  :  1  :  1,32;  ß  =  109^; 
beobachtete  Formen  :  (fX)l)  (201)  (110)],  In  Wasser  iat  e»  nicht 
löslich;  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w,  löst  ea  sich 
zif^mlich  gut.  Es  schmilzt  bei  175,5**  und  sublimirt  und  destillirt 
(über  466'')  fast  unzersetzt.  Die  sublimirte  Verbindung  schmilst 
hei  176  bis  177**,  Die  Dichte  dieser  Base  (im  Schwefeldampf 
unter  vermindertem  Druck  bestimmt)  entspricht  der  Formel 
CisHiiNa.  Das  Sulfat,  CmHuNt .  HjSO*  .  H«0,  ist  in  verdünnter 
Schwefelsäure  schwer  löslich,  schmeckt  pfefferartig  beirsemd  und 
färbt  sich  am  Licht  gelblich;  das  mUa,  Snls,  CigH|,Nt  .2HO. 
i4HtO,  krystallisirt  in  ashestiihnlichen  Nadeln  und  geht  bei  IW 
in  das  Salz  CigHjgNt.HCl  über.  Das  Okloroplniinat,  C|äH|,N|. 
2HCLPtCU.H,0,   und   das  Ooldchloridmlz ,  C,»Hi,N,  .HCl. 

(!)  Wi6n,  Acad.  Ber.  {%  Äbth.)  84,  443;  Mooatili.  t  Chom.  ISSI,  m. 
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AuClt.2HxO,  sind  beide  Bchr  schwer  löslich;   das  erstere  wird 
erst  bei  195®  wasserfrei.  —  Jodtnethyl-a-Dtchanilin,  CigHuNjCHsJ, 
bildet  sich  sehr  leicht,   schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  280  bis  286^.  — 
Von  Oxydationsmitteln  wird  a-Dichinolin  nur  sehr  schwer  ange- 
griffen. —  Die  Verbindung,   welche  bei   der  Destillation  von 
CSnchoninsäure   mit  Elalk  neben  ChinoUn   entsteht  und  welche 
Königs  für   einen  carbazolartigen  Körper   hielt  (1)^  ist  nach 
Weidel  ß-Dichinolin.     Dasselbe  schmilzt  bei  192,5^  und  kry- 
staUisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen  Krjstallen  (nach  v.  Lang; 
beobachtet  :  001,   101,  100,  010;    001  :    100   =  23«  approx.; 
lOl  :  100  =  84^3  approx.).   Mit  ihm  ist  wohl  die  von  Japp  und 
Oraham  beschriebene  Substanz  identisch.  —  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid  3  bis  4  Stunden  auf 
170®  erhitzt,  liefert  a-Dichinolin  eine  Sulfosäure^  die  schon  beim 
Verdünnen  des  Productes  mit  Wasser  krystallisirt.     Das  a-di- 
ckinoUndisulfos.  Kalium,  CigHiofSOsKONs.  ÖH9O,  krystallisirt 
aas  verdünntem  Alkohol  in  anscheinend  prismatischen  Nadeln. 
Beim  Verschmelzen  desselben  mit  Kali  bildet   sich  wahrschein- 
lich ein  Dioxtfdichinolin.  —   Die  neben  a-Dichinolin  aus   Chi- 
nolin    entstehenden    Verbindungen    sind    sehr    zersetzlich   und 
wurden  nicht  näher  untersucht. 

O.  Döbner  und  W.  v.  Miller  (2)  erhielten  eine  chinolin- 
ihnliche  Base  C10H9N,  vielleicht  ein  Methy  Ichin  olin,  durch  Er- 
hitzen entweder  von  AethyUnalkohol  (30  Thln.),  Anilin  (14  Thln.), 
Niirobenzol  (14  Thln.)  und  conc.  Schwefelsäure  (38  TUn.),  oder 
ym Paraldekyd  (40 Tlün.),  Anilin  (40 Tlün.),  Nitrobemolmd  conc. 
Schwefelsäure  (100  Thln.).  Die  Base,  nach  der  auf  Seite  911  an- 
gegebenen Methode  gereinigt,  ist  ein  farbloses,  lichtbrechendes 
Od,  welches  bei  238  bis  239^  siedet  und  einen  an  Chinolin  er- 
innernden Geruch  besitzt.  Von  den  sehr  leicht  löslichen  Salzen 
zeichnet  sich  das  Chromat  durch  seine  Krystallisationsfahigkeit 
aas.  Das  CUaroplatinat,  (Ü10H9N  .  HCl),PtCl4,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  orangerothen  wasserfreien  Nadeln. 

(1)  JB.  f.  1879,  806.  —  (2)  Ber.  1881,  2812. 
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TetrabydromethylchmoltD,  —  Fip^ridin, 


0.  R.  Jackson  (1)  empfiehlt,  zur  Darstellung  von  Meikylr 
phenäthylketon  (2)  CHsCOCaHtCeHis  hydrozimmtsauren  Kalk  mit 
der  doppelten  Mengo  essi^^eaurem  Kalk  zu  destilHren.  WeoB 
das  Keton  bei  15^  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  xmi 
das  entstehende  Product  durch  Zink  und  Ammoniak  redacirl 
wird,  so  bildet  sich  Tetrnhydromethiflchinolin^  C6H4(-CHt-CH|*CH 
(CHjt)-NH']»  ein  mit  Wasserdämpfen  fliichti^-es,  bei  243  bis  246" 
(Thermometer  im  Dampf,  699  mm  Barometer)  siedende»  Oel 
von  süisli ehern  Geruch*  Das  nülzamire  Salz  dieser  Base  ist  in 
Wasser  wenig  löslich;  aus  Alkohol  wird  es  durch  Äe^heir  m 
weifsen  Krystallen  abgeschieden*  Das  Chloroplaitnal  ftllt  au» 
coee,  Lösungen  in  Üeltropfen,  die  nach  und  nach  ersiantSL 
Durch  alkalisches  Kaliumpermanganat  wird  die  Base  aclmdl 
oxydirt;  auch  von  Natriumnitnt  wird  sie  leicht  angegrifim 

Nach  A.  W*  Hof  mann  (3)  siedet  Methylpiperidm, 
CsHjoNCHa,  bei  107^  und  wird  am  besten  auf  folgende  Vfmt 
dargestellt.  Piperidin  wird  zuerst  in  Jodäthylpiperidin,  dann  b 
AeihflpipErtdm  (4)  (Siedepunkt  128"^)  übergeftlhrt  und  diosei 
wiederum  in  Mefhi/läthißlpiperylammomumjodidf  welches  siob 
unter  ungemein  lebhafter  Reaction  durch  Vereinigung  von  Aethyl* 
piperidin  und  Jodmethyl  bildet.  Das  entsprechende  H^droasfd 
zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser^  Aethylen  und  Mithrl- 
pip^rtd{n  :  (C5H,o)(CH5){CsH,)NOH  =  (C5H.„)NCH,  +  H,0 
-|-  CfHt.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  das  Methyl  piperidin, 
gleichfalls  sehr  lebhaft,  zu  Dimethiflpiperylammoninm  Jodid, 
welches  durch  absoluten  Alkohol  von  den  gleichzeitig  entatan- 
denen  und  löslicheren  jodwasserstoflPsauren  Salzen  des  Piperidiai 
und  Methyl piperidins  getrennt  W(?rden  kann.  Das  Hydrt^sgd 
zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Dimeth}^lpip€indim, 
CtHi&NICHisNOH  =  H«0  +  C7H15N].    Das  letztere,  welch» 


I 


( 


(l)  Bep,  18SI,  889;    vgl  JB.  f.  1880,  587.  690,  —  (S)  SB,  t   I8t4,  Wl.j 
^  (3)  Ber.  1880,  494,  659;    Compt.  r«ad.  09 ,  946,  985;     Tgl.  JK  f.  1879, 
406;     Bert.  Acad.  Bor.  1881,  285,  288.  —  (4)  Nebtsu  Aotbytpiperidia  entsteht 
auch  Diäthylpiptrylmammmmijodid  ^   welches    durch  NfttronlAage    nicht  &üge- 
griffeii  wird. 


Piperidin.  —  Coniin.  085 

durch  Destillation  des  Jodürs  mit  festem  Kali  gewonnen 
m  kann,  ist  eine  farblose^  flüssige,  nach  Ammoniak  riechende 
3  Base,  welche  bei  118®  siedet.  Ihr  salzs.  Salz  C7H15NHCI 
beim  Abdampfen  der  Lösung  als  feste  weifse  Krjstall- 
I  zurück ;  das  Ckloroplatinat  konnte  nur  in  öliger  Form  er- 
1  werden;  dagegen  krystallisirt  das  Ooldchloridsah 
1C7H15NHCI  in  allerdings  sehr  leicht  zersetzlichen  Nadehi. 
Fodmethyl  tritt  die  Base  zu  Ttimethylpiperylammoniumjo' 
)5H9(CH8)8NJ  zusanmien,  welches  aus  Alkohol  in  Prismen 
allisirt  und  bei  200^  schmilzt  und  sublimirt.  Aus  wässeriger 
lg  wird  dieses  Salz  als  schnell  erstarrendes  Gel  abge- 
len;  das  aus  ihm  durch  Silberoxyd  gewonnene  Hjdroxyd 
t  bei  der  Destillation  Methylalkohol,  Trimethylamin^  Di- 
frlpiperidin  und  einen  Kohlenwasserstoff  CsHs,  das  Pi- 
en.  Dieses  siedet  bei  42^,  besitzt  die  der  Formel  entspre- 
le  Dampfdichte  und  reagirt  sehr  lebhaft  mit  Brom,  unter 
ng  flüssiger  Substitutionsproducte  und  eines  Piperylente^a- 
Ids  C^El8Br4,  einer  perlmutterglänzenden  krystallisirenden 
;anz  vom  Schmelzpunkt  114^5^.  Der  Kohlenwasserstoff  ist 
Wirkung  auf  ammoniakalische  Kupfer-  und  Silbersabse.  — 
der  Destillation  mit  Trimethylpiperylammoniumhydroxyd 
Cisessig  entstehen  essigsaures  Dimethylpiperidin  und  essig- 
s  Methyl.  —  Wird  in  erhitztes  Dimethylpiperidin  Chlors 
^Bioff  eingeleitet,  so  entweicht  Chlormethyl,  schlielslich  auch 
mgesättigter  Kohlenwasserstoff  und  es  hinterbleiben  salz- 
6  Ammoniak  und  Methylpiperidin.  Da  letzteres  eine  ter- 
Base  ist,  kommt  nach  Hof  mann  dem  Dimethylpiperidin 
Formel  (CHs .  C5H5)aN-CH8  zu.  Salzsaures  Piperidin  ist 
imzersetzt  destillirbar.  —  Hofmann  hat  durch  besondere 
iche  die  Bildung  von  Methylalkohol  bei  der  Destillation  von 
imethylammoniumhydroxyd  nachgewiesen. 
k.  W.  Hof  mann  (1)  stellte  durch  die  Analyse  des  salz- 
bromwasserstoffsauren  Coniine,  femer  durch  diejenige  ver- 
dener Coniinderivate  fest,  dafs  diesem  Alkalold  die  Formel 

l)  Ber.  1881,  705;    Berl.  Aoad.  Ber.  1881,  868. 
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CflHnN  und  nicht,  wie  bisher  allgemein  angenommen,  diejeni^ 
C^iiHisN  zukomint,  —  Dtmelhißcontflammonitim Jodid  bildet  »ich 
neben  jodwasaerstoffsaurem  Coniin  und  Methjlconiin  direct  aos 
Coniin  und  Jodmethyl  :  3  (C,Hi6)NH  +  3  CH,J  =  (CA.) 
(CH,)*NJ  4  (CgHLOCHaNnJ  +  {C8H,e)NH|J  und  beateht  im 
weifseny  in  abßolutem  Alkohol  löslichenj  luftbeständigen  KrystalleiL 
Bei  der  Destillation  mit  festem  Natronhydrat  liefert  es,  ebenso 
wie  das  entsprechende  Hydroxyd  beim  Erhitzen  für  sich,  Di- 
methylconitn.  dessen  ChlütoplaHnat  2[(C8HuCUs)CHsNHCl]PtCl4 
auB  schwerlöslichen,  schon  bei  der  Temperatur  de«  Wasserbadei 
schmelzenden  Nadeln  besteht.  —  Trimethi/lconi/lamri:  ^  '  'Hd 
ist  leicht  löslich;  das  entsprechende  ChloropiaUnat  2  [  Hj) 

(CH»)sNCl]PtCl4  krystallisirt  in  glänzenden  Blattchen.  Da» 
Bt/droxt/d  spaltet  i^ich  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  Di- 
methylconün  und  Methylalkohol  :  (CsH,5CH9)(CH3),NOH  = 
(OsHi5CH3)=N-CH3  +  CH.OH,  zum  Theil  in  Trimethylamin, 
Wasser  und  Coni/ien  CgHu  :  (CgHnCH,)(CH3)KN0H  =  H,0  -f 
N(CH3i)3  4"  O8H14;  letzteres  ist  identisch  mit  dem  von  Wertb- 
heim  aus  dem  sogenannten  Azoconydrin  ( wahrscheinlich  Nütmo- 
coniin  CgHi^N  *  NO)  dargestellten  Kohlenwasserstoff  (1),  Cooj- 
len  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  Geruch ;  es  siedet  bei  125**;  seine  Dampfdicbte  eat- 
ßpricht  der  angegebenen  Formeh 

J,  Schorm  (2)  empfiehlt  folgende  Metboden  zur  Dir^ 
Stellung  reinen  lichtbeständigen  Conunn,  Entweder  werden  die 
mit  heifsem  Wasser  au fgeq  11  eilten  Schirlingssamen  (1(X)  Thle.) 
mit  kohlensaurem  Natron  (4  Thln.  in  wässeriger  liOeung)  b^ 
handelt  und  dann  im  Dampfatrom  unter  drei  Atmasphären 
Druck  die  flüchtigen  Basen  abdestillirt ,  oder  es  werden  dio 
Samen  im  Vacuumextracteur  mit  essigsäurehaltigem  Waaaer 
ausgezogen.  Die  Destillate,  welche  man  bei  der  ersten  Methode 
erhält,  dampft  man  zur  SyrupconsisteuÄ  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure   ein;    wird    dieser  Syrup    mit    dem  doppelten  Vo- 


(1)    JB.    f.    1862,    366.    —    (2)    Ber.    1881,    1765;     Monit    BCientit   |3] 
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CoDÜn.  —  Paraconiin.  —  Nicotin.  §27 

Inmen  starken  Alkohols  versetzt;  so  scheidet  sich  Salmiak  aus, 
während  Coniinsalz  in  Lösung  bleibt.  Diese  Lösung  befreit 
man  von  Alkohol  und  zersetzt  dann  den  Rückstand  mit  Alkali ; 
das  so  erhaltene  Coniin  nimmt  man  in  Aether  auf.  Die  nach 
der  zweiten  Methode  gewonnenen  Extracte  concentrirt  man  im 
Vacuum  bis  zur  Syrupconsistenz,  fügt  dann  Magnesia  zu  und 
schüttelt  das  Coniin  mit  Aether  aus.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur besitzt  das  letztere  die  Dichte  0,886  und  nimmt  25  Proc. 
Wasser  auf;  es  löst  sich  in  90  Thln.  Wasser.  —  Bromwasaer- 
sioffsaures  Coniin  CgHisN .  HBr  krystallisirt  nach  v.  Zepharo- 
vich  rhombisch  [a  :  b  :  c  =  0,8876  :  1  :  0,4218;  beobachtet 
cx>P&  (010),  PöB  (101),  ooP  (110)]  und  ist  isomorph  mit  dem 
Salzsäuren  Salz;  jodwafiseratof saures  Coniin  CgHnN.HJ  kry- 
stallisirt in  grofsen,  luft-  und  lichtbeständigen  monosymmetrischen 
Säulen  [a  :  b  :  c  =  1,2112  :  1  :  1,1532;  ß  =  6P11';  beob- 
achtet  (100),  (001),  (lOl),  (110),  (110);  Zwillinge  nach  (101)]. 
Saures  weinsaures  Coniin  CgHnN  .  CiHeOe  .  2  H^O  besteht  aus 
grofsen  rhombischen  Krystallen  [a  :  b  :  c  =  0,7766  :  1  :  0,5899; 
beobachtet  :  (100),  (010),  (011),  (110),  (122);  Ebene  der  op- 
tischen Axen  parallel  (100)].  Neutrales  oxalsaures  Coniin 
(C8Hi7N)sCtHj04  bildet  warzenförmige,  nicht  mefsbare  Kry- 
Btalle  (1). 

Nach  A.  Michael  (2)  bildet  ^ich  Paraconiin  beim  Erhitzen 
von  Butylidenbromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  200^. 
Das  Paraconiin  zu  reduciren  gelang  nicht ;  wenigstens  fehlt  jede 
genauere  Angabe  über  die  Base,  welche  aus  Paraconiin  durch 
Bdiandeln  desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  soll.  — 
Auf  Speculationen  tlber  die  Constitution  des  Coniins  mufs  ver- 
wiesen werden. 

Nach  J.  Skalweit  (3)  beträgt  das  specißsche  Gewicht  des 
Nicotins  bei  15^  1,0111 ;  seine  Lösungen  in  Wasser  besitzen  eine 
noch  gröfsere  Dichte;  dieselbe  ist  z.  B.  für  eine  Mischung  von 
100  Thhi.  Nicotin  mit  5  Thln.  Wasser  1,017,  mit  20  Thhi.  Wasser 


(1)  Schorm  giebt  dem  Coniin  noch   die  Formel  GgHisN.  —   (2)   Ber. 
iSSl,  2105.  —  (3)  Ber.  1S81,  1809. 
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Nicotia  gegen  Seleo.  —  Morphinltallum. 


l,CßO;  mit  50  Thln.  Waaser  1,040,  mit  70  Thln.  Wasser  1,033.. 
Aehnlich  verhält  ea  sich  mit  ConttnlöBungen.  —  Durch  Destil' 
iation  des  Nicotins  im  Wasserdampfstrome  wird  dasselbe  äeuh 
Theil  imter  Bildung  von  Ammoniak  und  Kohlensaure  zersetzt  (1). 

A.  Cahours  und  A.  Etard  (2)  fanden,  dafs  sich  beim 
Erhitzen  von  Nicotin  (5  Thln.)  mit  Sehn  (1  Tbl.),  oder  von  lür 
cötinsetefihf/drat  neben  Selenammonium  und  harzigen  MäI 
vorwiegend  HydrocoUidin  und  I&odipyridin  bilden  (3).  Hifdro- 
collidin  CsHiaN  öiedet  bei  205'*,  riecht  durchdrtngeaid  aroma- 
tisch und  schmeckt  brennend;  in  Wasser  ist  es  unlöslichi  in  der 
alkoholischen  Lösung  (4)  desselben  bringt  Queckailberehlorid 
einen  weifsen,  Jod  einen  roth braunen  Niederschlag  berror 
Das  G'oldchioridsalz  CaHi.iN,  HCl,  AuCI»  und  das  Chloroplaiin^ 
(CöHihN,  HCl)sFtCl4  lassen  sich  aus  heifsera  Wasser  mokry- 
stallisiren.  —  Bei  längere  Zeit  hindurch  fortgCÄetztera  Siedeo 
von  Nicotin  entwickelt  sich  kein  Ammoniak,  —  Werden  Nico- 
tindämpfe  durch  ein  kirschrothglühendcs  Rohr  geleitet^  so  ent- 
steht ein  bei  170^  siedendes  Collidin  neben  groisen  Mengen 
theeriger  Froducte,  Dieses  (Jollidtn  polymerisirt  sich  ungemein 
leicht j  da  es  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Nio(h 
tinsävre  liefert ^  halten  Cahonrs  und  Etard  dasselbe  für  ein 
Propylpyridin^  CöH4(C3H7  }N. 

B.  Chastaing  (5)  hat  mehrere  Metallverhindungm  de» 
Morphins  dargestellt.  Morphinkalium^  (CnHi9NOf)KIIO  -f 
Vs  Hau  (6);  wurde  durch  Verdampfen  (7)  einer  Ldsimg  voa 
Morphin  in  Kalihjdrat  krjstallinisch  erhalten.  Als  Nebenpro- 
duct  bildet  sich  hierbei  Morphiftkalium-Kaliumcarhonai^ 
(CnH,^NOa)«CO«Kt  +  2H8Ü,  Morphinbarifum,  (C,7Hi»N0,)i 
Bau  "4-  2  Ujü,  krystallisirt  gleichfalls;  Morphincaleium  wurde 
in  zwei  verschiedenen  Formen  gewonnen. 


(1)  Bot.  18S1»  2712  {Ausz.)-  —    (2}    Compt.  rend.  »•,  1079.  —  (1)  JE 

t  1879,  789;  f.  1880,  961.  —  (4)  Oder  in  dea  Lösiiagen  der  8aIi«?  — 
(5)  Pharm.  J.  Truns.  [3]  IS,  47  (Ref.).  -  (6)  Die  raitgetheUt«  AndjM 
oalvpricbt  otw««  weniger  scttkcbt  der  Formel  (Cn HteNOjjKHO  -|-  %  H,0*  K, 
—  (7)  Im  VaOQum  über  Schwefelsäure  und  Kalk. 


MorphinAther.  929 

E.  Grimaux  (1)  hat  eine  Reihe  von  Morphinäthern  durch 
handeln  von  Morphinnatrium  mit  Jod-,  Chlor-  oder  Bromäthylen 
rgestelh  und  schlägt  fUr  diese  Substanzen  die  Bezeichnung 
deine  vor.  —  Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  Morphin 
MoL)  in  alkoholischem  Natriumäthylat  (1  Mol.)  Jodmethyl 
Mol.);  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Reaction  Jodmethyl- 
deinj  CHsJ,  CitHisNOsCOCHs),  welches  auch  aus  Codein  und 
Imethyl  direct  erhalten  werden  kann;  es  ist  unlöslich  in 
kohol ,  aus  siedendem  Wasser  scheidet  es  sich  bei  langsamem 
^kühlen  in  voluminösen ,  durchsichtigen,  harten  und  wasser* 
ien  Erystallen  ab;  bei  raschem  Erkalten  krystallisirt  es  in 
Bserhaltigen,  seideglänzenden  Nadeln.  Wendet  man  eine  um 
)  Hälfte  geringere  Menge  Jodmethyl  an,  so  entsteht,  neben 
)lem  Jodmethylmorphin,  auch  eine  geringe  Quantität  von  freiem 
deSn.  Das  so  gewonnene  Codein  ist  mit  dem  aus  Opium 
Uständig  identisch  (2).  —  Godäthylin,  Ci7Hi8NO,(OCsH6) 
1  H«0,  krystallisirt  in  harten,  glänzenden  Lamellen,  die  sich 
35  bis  40  Thln.  Wasser  lösen,  bei  83®  schmelzen  und  von 
rther  und  Alkohol  sehr  leicht  aufgenommen  werden.  Die  ge- 
imolzene  Base  krystallisirt  beim  Erkalten  nicht ;  bei  100®  färbt 
I  sich  braun.  Da  Jodäthyl  auf  Morphin  weniger  energisch 
Lwirkt  wie  Jodmethyl,  ist  auch  die  Ausbeute  an  Codäthylin 
trächtlicher,  wie  die  an  Codein.  Salzs,  Codäthylin  besteht  aus 
nen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln.  Nach  Versuchen  von 
>chefontaine  wirkt  Codäthylin  krampferzeugend.  —  Di- 
iäthin,  (CitHisNO«  .  0)2CsH4,  läfst  sich  aus  Morphinnatrium 
d  Aethylenbromid  leicht  darstellen;  es  krystallisirt  in  kleinen 
dfsen  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  lösen. 
1  schwärzt  und  zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen,  über  200^; 
rch  Schwefelsäure  wird  es  nicht  verändert,  durch  Schwefel- 
iire  und  Eisenchlorid  dagegen  wird  es  blau  gefärbt  (bei  20®; 
enso  verhalten  sich  Codäthylin  und  wie  es  scheint  die  übrigen 


(1)  Compt.  rend.  ••,  1140,  1228;  •«,  67,  217,  691.—  (2)  Für  künst- 
hes  Godein  wurde  das  speo.  Drehongsvermögeii  zu  [ee]D  =  — 180^84%  für 
tOzUolies  in  [a]D  «»  — 188*18'  geftuiden. 

Jfthretber.  f.  Qtieiii.  a.  t.  fr.  fttr  1881.  59 
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Aether  des  MorphiiiB).  Salss*  Dmodäihin  ist  in  Wasaer  rddi- 
Ijch  löslich  uod  krystallisirt  leicht  in  kleinon  hÄrten  &rblai«a 
Prismen.  ~  Acetii'ioxifcodmn ,  CnHisNOrO-CHs-O-CtH.O,  tm 
Morphimiatriiim  und  Essigs äiiremouochlormethyläth er  CHjCOj 
(JH^CI  (1  1  dargestcilt,  wird  aus  der  Lösung  seiner  Salxe  weder 
durch  Ammoniak  noch  durch  Kalihydpat>  wohl  aber  durch  So4a 
abgeschieden;  beim  Verduneten  seiner  ätherischen  Lösung  hin- 
lei"bleibt  es  als  gummiartige,  nach  und  nach  erhärtende  Masse. 
Es  ist  nur  wenig  beständig;  mit  heilscm  Wasser  zersetzt  es 
sich  «u  Morphin ,  Formaldehyd  und  Essigsäure^  Mit  concen- 
trirter  Schwetelsäurc  gicbt  es  eine  purpurfarbene  Lösimg:  ein« 
ähnliche  Farbenreactifio  erhält  man  ^  wenn  man  die  andefen 
Codeme  und  auch  Morphin  selbst  in  eisessigs.  I^sung  oder  ge- 
pulvert mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Chlorraethylacetat 
zusammenbringt.  Die  anfangs  rosenroth  gefärbte  FUlssigkeil 
nimmt  sehr  biJd  eine  Purpurtarbung  an,  die  wieder  in  roaenrotli 
umschlägt,  wenn  man  Wasser  zu  der  Lösung  hinzufügt  B« 
Anwendung  von  Morphin  bildet  sieh  hierbei  ejne  Baae,  von 
welcher  (Trimaux  annimmt  ^  dais  sie  ein  Dicodomethin  wk, 
also  die  durch  folgende  Formel  angedeutete  Constitution  beftitte : 
CH4*0*(^'nHiiN02)|s-  —  Mit  Benzol  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure behandelt  geben  Morphin  und  die  Oodeine  orangegelbe 
Lösungen.  Thehain  zeigt  diese  Farbenreactionen  nicht;  ^  Mi 
Morphinnatrium  und  Bromallyl  dar  gestellt  es  Codalfylm  verhÜt 
sich  ganz  ähnlich  und  Oriraaux  glaubt,  dafa  Thebaln  nichts 
anderes  wie  Morphiuallyläther  sei.  —  Eine  dem  Codäthylin 
isomere  Base,  Ahthtflcodnv,  d «H^sNO),  =  CnH,i(CH,)NOi(ÜCHs) 
+  HjO  (2),  entsteht  beim  Behandeln  von  Jodmethylcodetn  mit 
Silberoxyd  oder  Kalibydrat.  Grimaux  empfiehlt  letzteres  an* 
zuwenden^  da  sich  alsdann  die  Reaction  schon  unter  KCK*  voll 
zieht  und  die  Ausbeute  eine  bessere  wird.  MetbylcodelD  (M^ 
thocpdmm)  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leioht  in  Aether  und  ta 
Alkohol,  aus  welchem  es  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 118,5^'  krystallisirt.  —  Aus  dem  gleichfalls  krystallisirenden 

(1)  JB.  t  1873,  312.  —  (2)  Maudbrnal  auch  woM^rlrei  krystaUimand. 
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Chlorhydrat  wird  die  Base  sowohl  durch  Kali  als  auch  durch 
Ammoniak  abgeschieden  (Codei'n-  und  Codäthylinsalzlösungen 
geben  mit  Ammoniak  keine  Fällung).  In  concentrirter  Schwefel- 
Bänre  bräunt  sich  Methocodein^  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Wasser  löst  es  sich  in  derselben  mit  blauvioletter  Farbe,  die  durch 
einen  Ueberschufs  von  Wasser  in  Hellroth  übergeführt  wird. 
—  Jodmethylcodäihylin  ähnelt  dem  Jodmethylcodein  sehr;  die 
aus  ihm  durch  Silberoxyd  oder  Kalihydrat  gewonnene  Base 
Bchmilzt  bei  132®  und  gleicht  im  Uebrigen  dem  Methocodeln^ 
nur  ist  sie  weniger  wie  dieses  in  Aether  löslich.  Methocodeln 
wirkt  nach  Bochefontaine  brechenerregend  und  narcotisch^ 
Codäthylin  convulsivisch  und  viel  energischer  als  jenes.  —  Auf 
Bemerkungen  von  O.  Hesse  (1)  bezüglich  der  Identität  von 
natürlichem  und  künstlichem  Codein  braucht,  da  dieselben  in- 
zwischen durch  Hesse  selbst  entkräftet  worden  sind  (2),  hier 
nur  verwiesen  zu  werden. 

Nach  D.  B.  Dott  (3)  löst  sich  Morphinacetat  in  2  Thln., 
'Valerat  in  4,3  Thln.,  -tartrat  in  9  Thln.,  -dtrat  in  19,5  Thln., 
'Sulfat  in  23  Thln.,  -muriat  in  25,75  Thhi.,  -meconat  in  27,75  Thln. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur.  In  einer  weiteren  Mit- 
theilung bespricht  Derselbe  (4)  die  englische  Vorschrift  zur 
Darstellung  von  eastgs.  Morphin. 

E.  V.  Gerichten  und  H.  Schrötter  (5j  haben  iforpÄtn 
(1  TU.)  mit  Zinkstaub  (10  Thln.)  destillirt  und  dabei  Ammoniak, 
Pyridin  (wahrscheinKch  auch  Chinolin),  Trimethylamin,Pyrrol  und 
als  Hauptproducte  Fhenanthren  und  eine  Base  gewonnen,  die, 
der  Aebnlichkeit  mit  Anthrachinolin  (6).  wegen,  ftir  ein  Fhenan- 
threnckinolin  C17H11N  zu  halten  Sie  geneigt  sind. 

E.  V.  Gerichten  (7)  brachte  Ood«in  (bei  120®  getrocknet) 
mit  überschüssigem  Phosphorchf^orid  zusammen,  welches  in  der 
fünffachen  Menge  abgekühlten  Phosphoroxychlorids  suspendirt 
war,  trug  die  Lösung  dann  in  Wasser  ein  und  fügte  Ammoniak 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  19,  157.  —  (2)  Vgl.  den  Bericht  für  1882.  — 
(8)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  11,  618.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  11,  619.  — 
(5)  Ann.  Chem.  »lO,  896.  —  (6)  JB.  f.  1879,  660.  —  (7)  Ann.  Chem.  »lO,  10&. 
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bis  zur  alkalischen  Reaction  hinxu.  Er  erhielt  so  ein  Chlorecd^ 
Ci^Hs^CINOt,  welches  aus  Alkohol  in  rhombischen  Platten,  aüi 
LigroTu  in  perhiiuttergläii2endeii  farblosen  Tafeln  krystallisut 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligrotn,  nicht 
in  Wasser;  bei  147  bis  148<>  schnulzt  es.  Sein  salzs.  Sak  wird 
beim  Eindampfen  der  salzs.  Lösung  als  erstarrender  Syrup  er- 
halten; das  afloroplaHnat ,  (C*bH,oC1NO„  HCl),PtCU,  bcstaht 
aus  einem  leicht  zei-sctzlichen  gelben  Niederschlage.  —  Verreibt 
man  1  Mol  Codein  mit  2  bis  3  Mol.  Phosphorchlorid  und  trigt 
dann  die  Mischung  in  Phofiphoroxychlorid  ein,  so  entsteht  d^s 
»alzs.  Salz  eines  Dichlorcodeins.  Dieses  letztere,  CiftHn^ClfNOt, 
kiTötallißirt  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  196  bis  197** 
£b  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.,  schwer 
oder  gar  nicht  in  Wasser.  Sein  Chlor oplntinatj  (CisH,tCl,NOi, 
HCI)FtCl4,  besteht  aus  strohgelben,  mikroskopischen  Prismen. 
An  Stelle  von  DichJorcodein  bildet  steh  unter  nicht  näher  be- 
kannten Umständen  eine  andere,  noch  nicht  untersuchte  Base* 
—  Aus  dem  bei  161  bis  162'*  schmelzenden  Bromcodeln^ 
CiBHjioBrNOjt  +  1,5  HtO,  wurde  mit  Phosphorpentachlorid 
Chlorhromcodeln^  CisHiciBrCINOt,  gewonnen.  Dasselbe  sciunibt 
bei  13 P.  Das  Chloroplatinat  scheidet  sich  in  orangegelbtu 
Flocken  ab.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Base 
beim  Erwärmen  mit  griinbrauner  Farbe,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  färbt  sich  die  Lösung  blau.  —  Auch  aus  Chlcre&dein 
(Schmelzpunkt  170")  und  Nttrocodmn  (Schmelzpunkt  212  bis  214*) 
laAsen  sich  chlorhaltige  Basen  darstellen. 

Derselbe  (1)  beschreibt  eine  Reihe  zum  Theil  neuer 
Cotaminahkommling^.  —  Die  sahn.  Votarnamtnsäure,  CiiIIuNOj, 
HCl  (2),  lälst  sich  nach  Ihm  ^aus  Wasser  leicht  krystallisirt  er- 
halten ,  sie  wird  über  Schwefelsäure  wasserfrei ;  bei  110  bis  ISO** 
färbt  sie  sich  erst  gelblich,  dann  grün.  Die  salzs,  Lösung 
nimmt  an  der  Luft  eine  grüne,  heim  Erhitzen  auf  circa  160^ 
eine  rothe  Färbung  an.  — •   Zur  Darstellung  vom  BromtarconA 


(l)  AuD.  Chein.  «10,  79;     Ii©r.   1Ö81,  HO,  —  (2)  JB,  f.    1867.  &lt.^ 
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CnHgBrNOs  (1),  trägt  man  verdünnte  salzs.  Cotaminlösung  in 
überschüssiges  Bromwasser  ein^  erhitzt  das  sich  ausscheidende 
bromwasserstoffs.  Bromtarconindibromid  auf  170  bis  185*^,  bis  das- 
selbe geschmolzen  ist  und  löst  die  Schmelze  in  heiisem  Wasser. 
Das  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  bromwasserstoffs.  Brom- 
tarconin  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  und  zersetzt  es  alsdann  mit  Sodalösung.  Bromtar- 
conin  schmilzt  bei  235  bis  238*^  5  seine  Salze  werden  schon  durch 
Wasser  in  Säure  und  Base  zerlegt ;  das  salzs.  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  der  Base  mit  Natronkalk 
tritt  Pyridingeruch  auf.  Erwärmt  man  Bromtarconin  circa 
3  Stunden  mit  wenig  concentrirter  Salzsäure  auf  120  bis  130®, 
80  entweichen  Kohlensäure,  Brom-  und  Chlormethyl  und  bildet 
sich  salzs.  Nartin,  C20H16N8O6,  2 HCl,  welches  sich  in  gelben 
Nadeln  aus  der  grünen  Flüssigkeit  abscheidet.  Dieses  Salz 
verliert  sehr  leicht  Salzsäure,  so  z.  B.,  unter  Abscheidung  basi- 
scher, gelb  oder  röthlich  gefärbter  Verbindungen,  beim  Erhitzen 
seiner  wässerigen  Lösung.  Aus  letzterer  wird  die  Base  durch 
Alkaliacetat  oder  -dicarbonat,  nicht  durch  Aetzalkalien  und  Car- 
bonate  abgeschieden.  Das  Nartin,  CgoHieNtOe,  fallt  als  orange- 
rother  Niederschlag  oder,  bei  genauer  Neutralisation,  in  Form 
braungelber  Nadeln.  Beim  Trocknen  fitrbt  es  sich  braun.  In 
der  Lösung  seiner  Salze  bringt  Platinchlorid  einen  gelben,  grün 
werdenden,  Kupferacetat  einen  braunen,  gelatinösen,  Baryum- 
acetat  einen  weilsen,  beim  Erwärmen  sich  bräunenden  Nieder- 
schlag hervor.  Silbersalze  werden  reducirt.  Li  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Base  mit  gelber  Farbe,  die  beim 
Erwärmen  in  fuchsinroth  umschlägt.  Nartin  schmilzt  gegen 
275®  zu  einer  blauschwarzen,  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe 
löslichen  Masse;  durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  einer 
Pyridincarbonsäure  vom  Schmelzpunkt  über  250®  oxydirt ;  wird 
es  mit  Natronkalk  oder  Zinksaub  erhitzt,  so  tritt  Pyridingeruch 
auf;  seine  braune  Lösung  in  Natronhydrat  entfsirbt  sich  an  der 


(1)  JB.  f.  1877,  882. 
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Luft.   —   Wird  BnmtfarcoTitn  3  bis  4  Stunden    mit  Wasser  «if 
lotl  bis  160"  erhitzt,  so  entstoluin  unter  Kohlensäureentwickluiig 
gelbo,    in  Wasser  leicht    lösliche  Natleln   von   bromwasaerstoSis. 
Tarmny    xmA   kupterglänzeiide,    im    durchfallenden    Licht  blau- 
grlln    erscheinende   Krystalle    von    bromwasserstoffs,    Cupionai, 
CaiHjgKgOfi.  —  Tarmn^  CtoHi^NOs,   iBt  dem  Broratarconin  im 
Aeulsern  sehr   ähnlich,    doch    löst    e^    sich   in   heifdem  Was«» 
zioinlich  leicht    und  krystallisirt  daraus  in   orangcrotheu  ^  seide- 
gläQzemlen  Nadeln,    die  sich    im   Vacuura    unter   Wasserverliut 
scharlachroth   färben.      Es   schraikt  über    270**;    seiBe   farhlote 
Lösimg  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  beim  Erwärmen 
braun,    beim  Erhitzen  der  Base    mit  Nati-untalk    tritt   Pyridin- 
geriich  auf  —  Aus  bromwasserstoffs.  Cupronin,  vrelcheft  äicJi  in 
bcifBem  Wasser  mit  blauer,  violett  werdender  Farbe  löst,   wirf 
die  Base  nur  durch  Dic^rbonate  der  Alkalien  abgeschieden.  In 
concentrirter    Schwefelsäure    löst    sich    Cupronin     mit    fuchsiji- 
rother  Farbe*  —  Bei  der  Oxydation  mit  Ckromsäure  in  schwo- 
fela.    Lösung    bilden    sich   aus  Bromtarconin   Bromkohlensäur«, 
Bromoform    und    ApophyUevf<äure.     —    Brom    wirkt   auf  sals«. 
wässeriges  Bromtarconin  je  nach  den  Versuchs bedingungen,  he- 
züglich   welcher  auf  die   Abhandlung   verwiesen   werden   mufs, 
und  je  nach  dem  Mengen verhältiiifs  zwischen  Brom  und  Brom- 
tarconin unter  Bildung  von  Cuprinj  CnHjNOsj  oder  von  Brom- 
apophyltensäure  j    CgHtiBrNOi  +  2H»0^   oder   von  Lyänromaf^ 
phyllittj  Ci4HioBr4N204,  ein*     Cuprin ,  dessen  bromwaaseratofis. 
Salz    bei    Anwendung    von    lü  Thln,   salzs.   Bromtarconin    und 
5  bis  6  Thln.  Brom  erhalten  wird,  krystallisirt  aus  seiner  grünen 
wässerigen  Lösung  in  kupferglänzenden,  mikroskopischen  Nadeln^ 
die  aich  in  Aether  so  gut  wie  nicht  lösen.     Sie  zersetzen   aich 
erst  über  280^*  und   werden   von    verdünnten  Säuren   mit   tief- 
blauer, von  concentrirton  mit    braunrother  Farbe  imter  Bildung 
von  Salzen  gelöst.      Cuprin   ist  eine  schwache  Base;  aus  den 
Lösungen  seiner  Salze  wird  es  schon  durch  Dicarbonate  in  Form 
krystalliuischer  Flocken  ausgeschieden*     Das   salzs.  Salz    bildet 
braungelbe,  metallisch   glänzende  Nadeln;    bei    120**  geht   es  in 
die  Base  über.      Gegen   coneentrirte  Scbwefelaäure  ist  Cuprin 
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sehr  beständig;  mit  Platinchlorid  giebt  es  ein^  blaugrünes, 
flockiges  Chlaroplatinat ;  durch  Brom  wird  die  blaue  Farbe  der 
Lösung  seiner  Salze  in  eine  gelbe  verwandelt.  —  Bromapo- 
phyüewtäure  (5  Thle.  salzs.  Bromtarconin^  8  bis  9  Thle.  Brom) 
krystallisirt  aus  Wasser,  bei  Zusatz  von  Thierkohle,  in  farblosen 
Prismen y  die  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  fast  nicht  lösen;  weder  in  ihrer  Lösung  noch  in  den 
Lösnngen  ihrer  Salze  rufen  Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalze  Nie- 
derschläge hervor.  Diese  Säure,  welche  bei  204  bis  205  schmilzt, 
aber  schon  bei  180^  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  deren  Kry- 
stalle  bei  100®  verwittern,  entsteht  auch,  neben  einer  nicht  näher 
untersuchten  Base,  wenn  Bromtarconin  (8  Thle.)  mit  Brom 
(10  Thhi.)  und  Wasser  (40  Thhi.)  auf  VXfi  im  geschlossenen 
Rohr  erhitzt  wird.  Das  Baryumsah^  (C8H5BrN04)tBa  +  3  H,0, 
krystallisirt  in  kleinen,  leicht  löslichen  verfilzten  Nadeln,  das 
Chlor oplatinat,  (CgBUBrNOi  .HCl)fPtCl^,  in  hexagonalen  rothen 
Tafeln.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  Bromapophyllensäure 
unter  Entstehung  von  Kohlensäure,  Chlormethyl  und  einer  bei 
199^  schmelzenden  Säure  angegriffen.  —  Dibramapophyllin, 
dessen  basisch  bromwasserstoffs.  Salz  aus  Bromtarconin  bei  An- 
wendung überschüssigen  Broms  und  längerer  Einwirkung  des- 
selben sich  bildet,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  farblosen 
Tafeln  der  Zusammensetzung  Ci4HioBriNt04  -f  ^  ^tO.  In 
Aether  ist  es  fast  nicht  löslich ;  schon  bei  100^  färbt  es  sich 
etwas  bräunlich,  bei  229^  schmilzt  es.  Seine  alkalische  Lösung 
wird  beim  Erwärmen  braunroth.  Das  neutrale  bromtoasaeretoffs. 
Salz  besteht  aus  tetraederartigen  Krystallen;  durch  Wasser  wird 
es  in  das  basische  Salz  CiiHioB^iNsOi,  HBr  übergeführt,  wel- 
ches in  perlmutterglänzenden,  verwachsenen  Nadeln  krystallisirt, 
die  bei  170^  sich  .zersetzen,  bei  190  bis  205^  schmelzen  und 
zwar  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Brommethyl  undDibrom- 
pyridin  (siehe  unten).  Das  neutrale  salzs,  Salz  krystallisirt 
aus  concentrirter  Salzsäure  in  grofsen  rhombischen  Tafeln  und 
geht  leicht  in  das  basische  Salz  CiiHioBriNf O4,  HCl  über ;  das 
Ghloroplatinat,{Ci4!BiioBuTiiiOi,  HCl)iPtCl4 .  HjO,  in  orangerothen 
monoklinen  Prismen.    Das  Sulfat  ist  relativ  schwer   löslicL  — 
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Bei  180**  wird  Dibromapophyllin  durch  concentiirte 

I  Chlormethyl,  Kohlensäure  ond  BalzB.  Methj/ldibrompyrid^lammQ' 
niumhifdroxi/J ,  bei  21iJ**  in  ühlormethyl,  Kohlensäure  und  A- 
brompi/n'dm  (1)  gespalten,  Methifldibrompp'idt/lammoniumkf- 
droxyd  wurde  niclit  isolirt  \  es  ist  leicht  lö&lieh  und  Kersetzlick 
und  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Dibromapophylliii  mit 
Kalihydrat.  Das  Chlorid  und  Bromid  sind  wasserfirei;  Au 
Vhlöroplatinat,    (CsHaBrtN .  CHBCljaFtClt,    krystallisirt   in  glün- 

Nsenden  Blättchen;  das  Jodid  entsteht  auch  durch  direete  Ver- 
einigung von  Dibrom Pyridin  mit  Jodmethyl.  —  Hiernach  nimnit 
V.  Gerichten  an,    dai's   die   Apophyllensäure   nicht  Muhiflcin- 

l  chomeronsäure  sei  ^  wie  Er  früher  glaubte  (2) ,  sondern  ein 
lactonartiger  Körper,  dessen  Constitution  nach  Ihm  ohne  Frage 

[durch  folgende  Formol  auszudrücken  ist  :  CsHaNst-CüiH^ 
.€H„  -CO-O], 

Nach   D,  B.   Dott  (3)  besitzen  die  Silber-   und  BUualu 
der   Meconsäure    eine   sehr    wechselnde   Zusammensetzung  imi 
bestehen  wahrscheinlich  meistens   axis  Gemischen;   es    ist  3ah«r 
ungerechtfertigt ,    aus  ihnen   die   Basicität  der  Meconaanre 
leiten  zu  wollen. 

Fügt  man,  nach  E,  H.  Rennie  (4),  zu  einer  Lösung  vm 
Mecontfäure  einen  Ucberschufs  von  Chlorcalcium  und  dann  wenig 
Eisenchlorid»  so  entsteht  ein  rother  Niederschlag  und  die  FlUs- 
Bigkeit  bleibt  farblos.  Ein  weiterer  Zusatz  des  Eisensalzee  be- 
wirkt Auflösung  der  FäOung  und  Eintreten  der  bekannten  Roth- 
färbung, Setzt  man  umgekehrt  zuerst  Eisenchlorid  und  dann 
Ohlorcalcium  zu^  so  entsteht  erst  beim  Stehen  eine  geringe 
Ausscheidung.  Aehnliche  Niederschläge  werden  bei  Anwendung 
von  Chlorstroatiura  und  Chlorbaryum  erhalten.  Sie  sind  sümmt- 
Ech  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  heifsem  etwas  mehr 
und  scheiden  sich  aus  letzterem  beim  Erkalten  amorph  aus. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Ammon  nicht  ge&llt,  durch  Fem>- 


(1)  JB,  f.  1879,  407.  -  (2)  JB.  f.  1880,  957,  —  (3)  Pharm,  J.  Ttmjo. 
[aj  tm,  576  au»  H.  Edinb.  Boo.  1681,  Jma.  --  (4)  Cbem,  News  49, 
75  (1880). 
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cjankalium  erst  nach  Zusatz  einer  Säure  und  scheinen  unver- 
änderte Meconsäure  zu  enthalten.  Die  bei  140^  getrocknete 
Calciumverbindung  entspricht  nahezu  der  Formel  (C7H07)4Fe»Ca8 . 
6H,0. 

G.  Körner  (1)  fand;  dafs  bei  der  Destillation  von  Chino- 
linmethyljodid  mit  Ealihydrat  sich  Dimethylanilin  (Siedepunkt 
193^)  und  eine  Base  bilden,  welche  gegen  240^  siedet  und  viel- 
leicht em  Methylchinolin  ist.  Bei  der  Oxydation  von  Dimethyl- 
anilin entsteht  nach  Körner  eine  krystallisirende  Säure. —Nach 
Ihm  ist  das  Gyanin  vielleicht  ein  Derivat  des  Dimethylanilins. 

Zd.  H.  Skraup  (2)  erhielt  bei  gleichzeitigem  Einwirken 
von  Aethyljodid  und  Kalihydrat  auf  Chinin,  welches  in  Alkohol 
gelöst  war ,  Chinindiäthyljodid ,  CmHjaNjOjCCHs J), .  3  H,0. 
Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gel- 
ben, nach  V.  Lang  monosymmetrischen  Krystallen.  (a  :  b  :  o 
«=  1,7291  :  1  :  1,2135;  ac  =  107<>6';  beobachtet  100,  001,  110, 
111),  welche  bei  llö^  schmelzen  und  sich  leicht  in  Alkohol, 
nichf  in  Aether  lösen.  —  (Jhininkupferacetat,  (C9H408)2C9oHf4 
NtOsCu,  entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chinin  in 
Cuprammoi^umacetat;  es  bildet  grüne  Krystalle,  die  über 
Schwefelsäure  grünlichblau  werden.  —  Chininsilbemitrat,  CtaHti 
NtOt.AgNOs,  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln.  Aus  ammonia- 
kalisch-alkoholischer  Chininlösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  über- 
schüssigen Silbemitrats  ein  gelatinöser  Niederschlag  ab,  den 
Skraup  für  Chininsilber,  CsoHtsAgN^Os ,  hält  (gefunden 
26,5  Proc.  Ag,  berechnet  25,06  Proc). 

Auf  eine  Mittheilung  über  indisches  Chinin  (3)  sei  verwiesen. 

Nach    C.    Bodewig    (4)     krystallisirt     Cinohoninchlorid, 

CÄiClN,  (5),  rhombisch,    a  :  b  :  c  =   0,7834  :  1  :  0,50822. 

Beobachtet  ooP(llO),  Poo(lOl);  (110)  :  (lIO)  =   76^13;  (101): 

(iOl)   =   65^.      Ebene    der    optischen    Axen   ||ooPoo.      Die 

Ejrjrstalle  sind  nicht  spaltbar. 
» 
(1)  Gitzz.  chim.  ital.  11,  548  (Ausz.),  561  (Ausz.).  -    (2)   Wien.  Aoad. 
Ber.  (2.  Abth.)  »4,  645;     Monatsh.  f.  Chem.  1881,  610.  —    (8)     Pharm.  J. 
Tnms.  [8]  19,  225;  Monit  scientif.  [8]  11,  979.  —  (4)  Zeitsohr.  Kryst  ft, 
670.  —  (6)  JB.  f.  1880,  970. 
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Zrl.  H.  Skraup  (1)  berichtet  auBführlicher  (2)  Ober  die 
OxffdntioTi  von  Chinin  und  Chinidin  {Conchinin]  mitteilt  CKrom- 
säure.  In  heiden  Fallen  bilden  sich  bei  derselben^  neben  wn- 
kryatallisirbaren  Prodiicten ,  Kohlensiiure ,  Ameiseusäore  und 
Chinin  säur  e,  OijHaNOit,  welche  nach  Skraup  eine  mettoxylirte 
Chinolincarbonsäure,  aH^N^'OCH,,  -CÜiH],  ist  10  TWe. 
Chininsulfat,  fCli,  HjSO^,  2HjjO),  werden  mit  3f>  Thln.  oonoeo- 
trirter  Schwefelsäure,  2<-Hl  bis  25Ü  Thhi*  Wasser  und  einer  \j^ 
8UDg  von  20  Thln.  Chromsäure  2  bis  2V«  Stunden  zum  Sieden 
erhitzt  uud  zwar  so,  dafs  die  Chromsäurelüsung  nur  ganz  all- 
mählich  zuflfefst.  Dann  reducirt  man  die  übriggebliebene  Cbrom- 
gaure  mit  Alkohol  und  gielst  die  FIlisBigkeit  in  eine  Lösimg 
von  80  biß  9C»  Thln,  Aetzkali  in  6CiO  Thn.  Wasaer.  Nach  der 
Filtration  ßtunipft  man  mit  Bchwefelsäure  das  Aetzkali  ah  and 
concentrirt  die  Lösen «^  allmählich^  unter  Beseitigung  des  ao«- 
krystallisirenden  Kaliumsulfats.  Die  endlich  verbleibende  Löaimg 
wird  mit  Alkohol  vermiecht,  nach  einigen  Stunden  filtrirt  und 
wieder  vom  Alkohol  befreit,  und  nun  fällt  man  die  Cbininsäore 
durch  Salz-  oder  Schwefelsaure  aus,  Sie  krystallisirt  in  schwacb 
gelben,  langen  dünnen  Prismen,  die  sich  in  Wasser, und  in  Al- 
kohol nur  schwer,  leichter  in  Säuren  lösen ;  Acther  and  B«*nzol 
nehmen  nur  Spuren  von  ihr  auf.  Die  alkoholischen  Lösungen 
fluoreseiren  sehr  stark  blau;  auf  Zusatz  von  Wasser  und  von 
Schwefelsäure  verschwindet  diese  Fluoreaoenz.  Die  Cbininaäure 
schmilzt  bei  180^  unter  Zerseteung,  zum  Theil  sublimirt  sie;  mit 
Wasserdampf  ist  sie  kaum  flüchtig.  Das  Siihersalz,  CiiH»AgNÜs, 
ist  ein  lichtbeatändiger  Niederschlag;  das  Calciumjtals, 
(CiiE[gNÜ,i)sCa  .lif  HjfO,  bildet  weifse^  rosettenartig  gruppirtc 
Nadeln  und  giebt  bei  der  Destillation  ein  Cumarin  ähnlich  rie- 
chendes Oel;  das  Bfirifumsalz^  (CiiHRNÜ3)tBa .  4HtO,  ähnelt 
dem  KaLksalze;  beide  Salze  halten  überdiefs,  ebenso  wie  diö 
freie  Säure,  Chromoxyd  hartnäckig  »uriick.  Das  Kupferfinb^ 
(Ci,H(jNÜ^i)|Cu.  l,5HjO,   besteht  aus  einem  grauvioletten   kry* 


(1)  Wien,  Acftd,  Bor.  {2.  Abth,)  »4,  622;     MonAtsb,  f.  Chein.  ISSI,  60T. 
(2)  JB.  f,  1879.  613;    vgl  auch  JB.  t  1880,  8f9. 
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tftellmiBchen  Niederschlage,  der  beim  Trocknen  lavendelblan  wird. 
BbLss.  Chininsdure,  CuHbNOs  .  HCl .  2  H«0 ,  krystallisirt  nach 
V.  Lang  asymmetrisch  mit  monosymmetrischem  Habitus  (be- 
obachtet :   (110)  :  (00t)    =    76^';    (IlO)  :  (001)    =    74041'; 

;(110):(I10)    =    öönO').      Das    Chloroplatinat ,    (CuHgNOs)« . 

i   PtCUBt .  4H80,    bildet  lichtgelbe  Nadeln  oder  dunkler  gefärbte 

\  dicke  Prismen;  aus  seiner  Mutterlauge  oder  aus  stark  salzs. 
Losungen  scheiden  sich  orangerothe  Prismen  (CiiH9N08)fPtCl6Ht 
ab.  —  Die  Chininsäure  konnte  nicht  acetylirt  werden;  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  aus  ihr  Pyridin- 
fricarbanaäure  (1)  und  eine  zweite  nicht  näher  untersuchte  Säure. 
—  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  die  Chininsäure  bei  220 
bis  230*^  in  Chlormethyl  und  Xanthochinsäure  C10H7NO8  zer- 
legt :  C»H5N(0CHs,  CO2H)  +  HCl  =  C9H5N(OH,  CO,H) 
-f  CHsCl.  Die  Xanthochinsäure  ist  noch  schwerer  löslich  wie 
die  ChininsäurC;  zeigt  keine  Fluorescenz^  schmilzt  und  sublimirt 
unter  theilweiser  Zersetzung  über  300®  und  zeichnet  sich  dadurch 
aus,  dafs  alle  ihre  Lösungen  gelb  gefärbt  sind.  Ihr  Silbermlz, 
C]oHeAgN08.2HyO;  ist  flockig  und  färbt  sich  nach  und  nach 
Schtgelb;  das  Kupfersalz,  (CioH6N03)8Cu  .HjO,  besteht  ans 
einem  dunkelgrünen  Krystallpulver,  das  Calciumsalz,  (CioH6N08)2 
Ca.  10 HjO,  aus  schwerlöslichen,  strohgelben  Nadeln,  die  erst  bei 
170*^  wasserfrei  werden ;  das  Bari/umsalz,  (CioH6N03)«Ba.6H20, 
ist  gldchfalls  schwerlöslich ;  die  /Sa/^^d'ur^verbindung  C10H7NOS . 
HCI.HjO,  goldgelbe  Nadeln,  wird  durch  Wasser,  nicht  durch 
Alkohol^  sehr  leicht  zersetzt ;  das  Sulfat,  (CioH7NOs)8H8S04 . 
3HtO;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Prismen,  die  bei 
190*  noch  nicht  wasserfrei  werden.  Das  Chloroplatinat^ 
(CioH7N08)4H2Cl6Pt.6H3,0(?),  bildet  schwerlösliche  breite  Na- 
deh.  —  Beim  Schmelzen  scheint  sich  Xanthochinsäure  gemäfs 
folgender  Gleichung  zu  zersetzen  :  C10H7NO8  =  C9H7NO  +  COj. 
C.  Forst  und  Ch.  Böhringer  (2)  erhielten  durch  Oxy- 
daiion  von  Chinidin  (Conchinin,  Schmelzpunkt  168")  mit  Kalium- 


(1)  JB.  f.  1879,  818 ;    f.  1880,  823.  -^  (2)  Ber.  1881,  1964. 
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permangaiiat  in  saurer  Lösung  (vgl  S.  938)  ein  neue«  AlkalDld, 

t  Bydroeftiniditi  (HT/droconchiniv),  C^Rf^^iO^  +  2V«H,0.  leich 

verwitternde  y   dünne    prismatischo   Nadeln.      Diese    Verbindung 

löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,    aUB  welchem  tk 

in  dicken,    anscheinend    rhombischen   Tafeln    krjstallistrt.     Die 

[Bade  ist  reohtsdrehend ;  in  Bchwefels.  Lösung  fluorescirt  sie  AUrk; 

mit  Chlor  und  Ammoniak  gieht  sie  eine  grüne  Färbung*     D«r 

I  Schmelzpunkt  liegt  bei  160  bis  167'^,    Das  P/dtiVi^a^,  CgoH^NtOi* 

I  II^ClnFt .  2  HjfO,  besteht  aus  kurzen,  orangefarbenen  Mädeln,  du 

Ijodwa/tser Stoffs.  Salz,  CjoHtöNfO, ,  H J,    aus  weifsen,   gestreiftlffli 

'breiten  Nadeln,  das  Sulfat,   2  (C«<>H,fiN,Oj)SO,Ht .  12H,0,  aui 

I  fliichenreichen,  schnell  verwitternden  Krystallen*     Das  mlzx.  Sali 

[ißt  leicht  löslich.    Vgl  S,  943. 

W.  Königs  (1)  gewann  durch  läogores  Kochen   von  CiV 

chüiiinchlorid  (2)   mit  alkoholischem   Kali   eine  Base  Ci^HfoNi, 

I  die  Er  Cinchen  nennt.     Sie  schmilzt  bei  123   bis  125^  und  lüftt 

sich  unzersetzt  verflüchtigen;  besonders  gut  krystallisirt  sie  aus 

Ligroin    in    farblosen ,    nach    P,    F  r  i  e  d  1  ä  n  d  e  r   rhombiscbeD 

I  Blättchen.     Dieselbe  Verbindung  liefs  sich  durch  Schwefelpho«- 

Iphor  oder  Chlorzink   direct  aus  Cinchonin   nicht  erhalten.     Bei 

8  stundigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  22tP  wird 

Cinchen  in  Chlormethyl,  Ammoniak,  wahrscheinlich  MethjUmin 

[und    Apocinchen    CigHnNO    übergeführt;    aus    Cinchonio    gut* 

litehen  unter  gleichen  Umständen   keine   bemerkbaren   M« 

[von  Clilormethyl ,   selbst    nicht  bei  280^.     Apocinchen    schnij 

[bei  21>J  bis  210",   ist  unzersetzt   fltichtig  und  besitzt  die  Eigen- 

lichaften  eines  Amidophenols.     Aus  seinen  alkalischen  Lösungen 

[wird   es   schon   durch   Kohlensäure   abgeschieden.      Sein    salzs* 

[Balz  ist  schwer  löslich.     Beim  Schmelzen  mit  wasserfreiem  Al- 

[Itali  geht  es  in  Oxi/apocinchen  CigHnNOj  über,  eine  kaum  mehr 

[basische    Substanz^    die    gegen    267^  schmilzt    und    unsersetsl 

fsublimirt.     Dieselbe   löst   sich  leicht   in  Alkalien    und   wird  aus 

ihnen  durch  iÜneralBämren,  jedoch  nicht  durch  Kohlensäure  ah* 

geschieden.    —    Bei    der    Oxydation    mit   Chromsäuremlscbang 

(1)  Ber.  1881,  1853.  -^  (3)  JB.  f.  1880,  970. 


^Sulfocmchoninifture.  94:1 

liefert  Apocinohen  Kohlensäure^  Essigsäure  und  andere  flüchtige 
Sinren,  femer  üinchoninsäure.  —  Auf  Betrachtungen  über  die 
Constitution  von  Ckinin  und  Cinchonin  kann  hier  nur  ver- 
wiesen werden.  —  Zur  Trennung  von  Piperidin  und  Pyridin 
onpfiehlt  Königs,  die  Basen  in  schwefeis.  Lösung  mit  sal- 
petrigs.  Elali  zu  behandehi  und  dann  das  Nitrosopiperidin  abzu- 
destilliren. 

H.  Weidel  (1)  hat  gefunden,  dals  sich  die  a-Sulfocincko- 
nnuäure  (weiter  unten)    bei  8-  bis    10  stündigem  Erhitzen   mit 
einem  an  Schwefelsäureanhydrid   reichen  Vitriolöl  auf  260  bis 
270^    in    eine  isomere  Verbindung,    die   ß-Sulfocinchoninsäure, 
C;H5(C0,H)(S03H)N  +  2H,0,  verwandelt,  welche  auch  durch 
Erhitzen  von   Cinchoninsäure  mit  Vitriolöl  und   Phosphorsäure- 
anhjdrid  auf  250  bis  260^  gewonnen   werden  kann.    Am  vor- 
theilhaüesten  arbeitet  man  nach  der  ersten  Methode.    Das  mit 
Wasser  verdünnte   Reactionsproduct  wird  durch  kohlens.  Blei 
?on  dem  gröfsten  Theil  der  Schwefelsäure  (am  besten  von  ^/lo) 
befreit;  die  eingeengten  Lösungen  scheiden  bräunliche  Krystalle 
der  neuen  Säure  ab,  aus  deren  Mutterlaugen  durch  vorsichtiges 
F    partieUes    Abscheiden  der    Schwefelsäure  u.  s.  w.  noch   neue 
Quantitäten  gewonnen  werden  können.    Die  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  gereinigte,  mit   Hülfe   von  Schwefelblei  ent- 
färbte   |}-Sulfocinchonin8äure     besteht    aus    feinen    glänzenden, 
achwach  gelblichen  Nadeln,  die  von  warmem  Wasser  und  warmem 
Alkohol  leicht  gelöst  werden.    Dieselben  zersetzen  sich  erst  bei 
hoher  Temperatur,  reagiren  stark  sauer  imd  schmecken  brennend 
bitter.    Ihre  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen   weifsen,  kry- 
stallinischen,  lichtbeständigen,  mit  Kupferacetat  einen  hellblauen, 
mit  Bleiessig  einen  voluminösen,  in  Bleiessig  und  in  Bleizucker 
Utelichen  Niederschlag.    Durch   Chlorcalcium  und  Chlorbarjum 
wird  weder  die' wässerige   noch  die  mit  Ammoniak  neutralisirte 
LfOBong  gefallt.    Das  neutrale  Ammonsalz  liefs   sich  nicht  kry- 
staUisirterhalten;  das  saure,  C,oH6(S08NH4)NOs.2H»0,  besteht 
ans  feinen  seideglänzenden  Nadeln;  das  Baryumsalz,  CioH6(S08) 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  600  ;   Monatsh.  f.  Chem.  ISSl,  566. 
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NO^Ba-MfO,  krystallisirt  in  mikroskopischen,  abgestumpAeB 
Prismen;  das  Hieiaah ,  CaHßSNO&Pb  +  4HtO,  bildet  perl- 
mutterglänzende  Blättchen ;  wenn  sich  die  beiden  leUtgouanntect 
Sake  einmal  ausgeschieden  haben ,  so  sind  sie  kaum  mehr  in 
Wasser  löslich.  —  Beim  Verschmelzen  der  ^-Sulfocinchonin- 
säure  mit  Aetzkali  entsteht  &m^  ß-Oxiicinchnninfäure^  CfoHyKOi. 
H^Ü  t  welche  aus  Alkohul  io  gelbliehweifsen,  rautenförmige, 
wahrscheinlich  münoklinen  Tafeln  krystallisirt.  Sie  ist  in  kalteSQ 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer 
löslich;  sie  schmilzt  im  geschlossenen  Rohr  bei  circa  WXf  imd 
ßublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Eisenchlorid  und  Eisenvitriol 
fiirben  die  Lösung  diesem  Häure  nicht.  Das  leicht  lösliehe  Ba- 
ryumsalz^  CioHsBaNOj,  setzt  sich  in  gel  blich  weifsen  Rnistea  ah; 
die  SalzHäurecerhifidtintj ,  CtoH^NOs- HCl.  HjO  j  krystallisirt  in 
feinen  schwachgclben  glänzenden  Nadeln ,  das  ChloropliiiinQi, 
2CioH8N03CI.PtCl4  2H,0,  in  glänzenden  gelben,  wahrsehein- 
lißb  monoklinen  Tafeln*  Beim  Erhitzen  tiber  den  Scbmel^unkt 
spaltet  sich  die  |i]f-Oxycinchoninsäure  in  Kohlensäure  und  ß-LAi- 
nophetnd,  CoHtNÜ,  welchem  aus  Alkohol  in  feinen  seideglänxen- 
den  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191  bis  192'^  krystallisirt.  Der 
Siedepunkt  liegt  zwischen  ^jlO  und  32<>^  Mit  Wasserdämpfeil 
ist  dieses  Phenol  flüchtig;  in  der  Kälte  riecht  es  schwach  boßig- 
artig;  in  der  Wärme  beifsend,  phenolartig.  Es  löst  sich  in 
heifsem  Chloroform  und  Benzol ;  beim  Erhitzen  sublimirt 
theiiweise  bevor  es  schmilzt.  Das  salzft,  8aU^  CgHxNO.HCI^ 
besteht  aus  haarförmigcn  Nadeln;  das  schwerlösliche  Chlors 
platinat,  2(Ci,H7NOHCl) .  PtCU  4"  2HsO,  krystallisirt  in  gelhett 
Nadeln.  —  Bei  der  Oxydation  giebt  ^-Oxycinchoninsäure  vri^i 
es  scheint  PpidiTitncarhomäure, 

O.  Hesse  (1)  hat  aus  den  Mutterlaugen,  die  bei  der  Ret« 
nigung  des  Homocinchonidinsulfats  erhalten  werden,  ein  neoei 
Chinaalkaloid,  das  Vinchamidin  ^  CjoH^eNiO,  isolirt.  Wenn  di^ 
in  jenen  Laugen  enthaltenen  Alkaloide  aus   salzs,  Lösimg 


(1)  Ber.  1881,  1683;    vgl  die  ßemerkimg  tod  GUus,   fi^r.  1881, 

und  JB.  f.  1880,  974. 
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tioturt  doroh  neutralea  weins.  Natrium  abgeschieden  werd^  so 
findet  sich  das  Cinchamidin  im  Wescutlichen  in  den  letzten 
Niederschlägen.  Zar  Reinigung  behandelt  man  die  neue  Base 
in  Schwefels.  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  Aus  Alkoho] 
krystallisirt  dann  das  Cinchamidin  in  farblosen  Blättchen  oder 
didcen  Prismen.  Es  löst  sich  schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Chloroform  und  Alkohol.  Seine  Lösung  reagirt  basisch; 
Air  eine  alkoholische  Lösung  ist  bei  lö**  und  pss  2  {a)t,  »  —  98,4^. 
Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht  und 
giebt  auch  mit  Chlor  und  Ammoniak  keine  grüne  Färbung. 
Die  Balze  krystallisiren  gut;  das  mIz/*.  Salz  besteht  aus  derben 
rhombischen  Prismen ;  das  Tartrat,  (C,oH,eN,0)2C4H«0«  -f  2  H,0 
(furblose  Prismen),  das  Cklaraplatinat ,  (C^oHmN^O)«,  PtCl<Ht 
4-  3HiO  (ein  amorpher  Niederschlag)  und  CsoHfcNtO,  PtCUHt, 
(glänzende  Blättchen),  sind  schwer  löslich.  Das  Cinchamidin 
schmikt  bei  280^;  es  krystallisirt  mit  Cinchonidin  und  Homo- 
einchonidin  zusammen  und  erhöht  dann  den  Schmelzpunkt  dieser 
Basen.  Nach  Hesse  findet  das  neue  Alkalold  sich  ziemlich 
häufig  in  „Cinchonidinum  purum.^ 

Gegenüber  den  Angaben  von  Claus  (1)  hält  O.Hess e (2) 
die  Behauptung  aufrecht,  (Jinckonidin  (Chinidin  des  Handels) 
und  Hamooimckonidin  (Cinchonidin.  purum  des  deutschen  Handels) 
seien  verschiedene  Basen.  Dagegen  weisen  A.  Claus  (3)  sowie 
Zd.  H.  Skraup  (4)  von  neuem  darauf  hin,  dafs  das  Cincho- 
nidin nur  ein,  nach  Letzterem  mit  Chinin  verunreinigtes  Homo- 
eindionidin  sei  und  zwar  gelang  es  Skraup,  in  Cinchonidin- 
präparaten  von  Hesse  diese  Verunreinigung  aufzufinden.  Auf 
eine  Entgegnung  von  O.  Hesse  (5)  sei  verwiesen. 

Nach  O.  Hesse  (6)  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Om- 
eikanidin  mit  Kaliumpermanganat  dasselbe  Otnckotenidin  wie  aus 
Bomocmehonidin   (7).     Hydrocinehanidin  bildet  sich  nach   Ihm 


(1)  JB.  f.  1880,  973,  976,  978.  —  (2)  Ber.  1881,  46.  —  (8)  Ber.  1881, 
418.  —  (4)  Wien.  Acad.  Bor.  (2.  Abth.)  •«,  600;  Monstsh.  f.  Chem.  1881, 
846.—  (6)  Ber.  1881,  1888.  —  (6)  Ber.  1881,  1890.  —  (7)  JB.  f.  1879,  812; 
f.    1878,   887. 
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bei  diesen  Oxydationen    nicht    (vgl  Seite  939)*     OiBchotenidiny 
UigHtiiNKOs  +   3H«0,   krystallisirt  in  Prismen;   die  Jj&mxngmi 

seines  Sulfats   und    Nitrats   flnoresciren  nach    Hesse  nicht  (1). 

A.  Claus  und  IL  Well  er  (2)  fanden^  dafs  bei  der  Oxj* 
dation  von  AethylcinchoTddin  (3)  und  von  Bromäthyldnchanidxn 
(Schmelzpunkt  250")  CinckoninnöMrt  (Chinolincarboiisaure)  ent- 
steht. —  Bromomyl  vereinigt  sich  mit  (Jinchonidin  erst  bei  loO 
bis  2W  und  bei  läDgerem  Erhitzen  5  Ab&  Amijlcinchotndin  kovkuu 
bis  jetzt  nur  als  braune  harzige  Masse  erbalten  werden;  lein 
Chlvroplatinat ,  Ci^HnfOsHn  )NtO  .  2  HCl .  PtCl4,  durch  fractio- 
nirte  Fällung  gewonnen^  besteht  aus  einem  gelben  Niederschlage. 

Arnaud  (4)  fand  in  einer  aus  Santander,  Columbia^  stam- 
mendcQ  dunkeibraunrothen,  sehr  dichten  Chinarinde  ein  neues 
Alkaloidj  das  Cmchoftarnttt^  CiaHg^NgO,  welches  sich  durch  die 
HchwerlüBlichkeit  seinea  salzs.  Sakes  von  dem  Cinchonin  leicht 
trennen  lälst.  Cinchonamin  ist  unlöslich  in  kaltem  Walser; 
aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  es  in  glänasenden  wasserfreien 
Prismen,  aus  Aether  in  feinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  lOÖ*: 
in  alkoholischer  Lösung  bläut  es  Lackmus ;  sein  spec.  Drehung»- 
vermögen  (filr  alkoholische  Lösung)  ist  a(D]  ^  H-  117,9**.  Die 
Base  wird  sowohl  durch  Ammoniak  als  auch  durch  Kali  gefiilll; 
sie  schmeckt  bitter ;  ihre  Salze  fluoresciren  in  saurer  Lösong 
nicht  Das  salzs.  Salzj  Ci9H«4NtO  .HCLH*0,  krystallisirt  in 
schwer  löslichen  Prismen  oder  Lamellen ;  das  Ch/oroplatinaif 
2(CitH84NitÜ.HCl)PtCl4,  ist  ein  schwer  lösliches  Krystallpulver; 
das  Sulfat,  (C,9Hs,4N«0).SO»Hs  (hei  lUO^  getrocknet)  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  als  Harz  ab; 
in  saurer  Lösung  ist  sein  spec,  Drehungsvermögen  a[B]  =  -|"  45|5^ 
Das  Nürat  und  Jodhydrat  sind  beide  schwer  löslich. 

B^  H.  Paul  und  A.  J.  Co  wnley  (5)  haben  in  der  Rinde 
von  Ctnchona  cuprea  ein  neues  Alkaloid  gefunden,  welches  dem 
Chinin  darin  ähnlich  ist,  dafs  es  ein  schwer  löshches  Sulfat  liefert. 


(1)  JB.  f.  1878»  889  (Atam,),  —  (2)  Ber.  1881,  1021.  —  (3)  JB»  f.  ISSO,  9T6, 
—  (4)  Compt  reud.  0«,  593  j     Monit.  «cUntif.  [3]  11,  JUS.  —  (ö)  Pbarm. 

J.  Trans.  [3J  19,  497. 


Alkalold  aas  Cinchona  enpirea.r—  Stiyohnmhydnit.  —  Stryohninsalfat   945 

dem  Cinchonidin  darin  ^  dafs  sein  Tartrat  sich  nur  wenig  löst. 
Das  Alkaloid  krystallisirt  ans  Aether,  von  dem  es  überdiefs 
schwierig  aufgenommen  wird,  in  langen  dünnen  Platten  oder 
Nadeln.  —  Mit  dieser  Base  scheint  das  ültrachintn  von  W.  G. 
Whiffen  (1)  identisch  zu  sein^  welches  sich  in  der  Rinde  von 
Cinchona  cuprea  nach  Ihm  bis  zu  0^8  Proc.  vorfindet.  Es 
scheidet  sich  aus  den  ätherischen  Lösungen  des  rohen  Chinins 
nach  einiger  Zeit  in  compacten  prismatischen  Erystallen  ab. 
Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  erzeugen  mit  diesem  Alka- 
loid eine  tiefgrüne  Farbe,  ebenso  Chlorwasser  und  Ammoniak. 
Die  sauren  Lösungen  des  Ultrachinins  fluoresciren  sehr  stark; 
diejenigen  des  Sulfats  drehen  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  noch  stärker  nach  links  wie  diejenigen  des  Chininsulfats 
[a[D]  =  —  221®].  —  O.  H  e  s  s  e  (2)  beobachtete  in  Cuprearinden 
CuscontUy  Aricin,  Cinchonin  und  auch  ein  neues  Alkaloid. 

E.  Jahns  (3)  erhielt  ein  aus  feinen  vierseitigen  Prismen 
bestehendes,  sehr  unbeständiges  Strychninhydrat  durch  Versetzen 
einer  kalten  wässerigen  Strjchninsalzlösung  (1  :  200)  mit  Am- 
moniak. Diese  Nadeln  gehen  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssig- 
keit, in  der  sie  entstanden  sind,  in  vierseitig-prismatische  Krj- 
stalle,  beim  Trocknen  in  octaedrische  Krystalle  über. 

C.  Rammeisberg  (4)  fand  käufliches  Strychninsulfat 
nach  der  Formel  C,,HkN,0,.H,S04.2H20  (bei löO«  wasserfrei) 
zusammengesetzt;  das  daraus  dargestellte n^tt^ra/a  Salz  krystalli- 
sirte  in  langen  sehr  dünnen  Prismen  (CjiH^NjOi)« .  H2SO4 . 
öHtO  (bei  200**  wasserfrei)  oder  in  durchsichtigen  Quadrat- 
octa^dem,   welche  6  Mol.  Wasser  enthielten. 

H.  Baumhauer  (ö)  ätzte  Sir ychninaulfaikry stalle  mit 
Wasser  und  mit  Alkohol.  Andeutungen  hemiädrischer  Flächen 
waren  dabei  nicht  wahrzunehmen;  beim  Aetzen  mit  Salzsäure 
dagegen  bedeckt  sich  .die  Krystallplatte  mit  Rissen,  die  nach  zwei 
aufeinander  senkrechten  Richtungen   verliefen   und  welche  mit 


(1)   Pharm.   J.  Trans.   [3]    1«,   497.   -    (2)  Pharm.  J.   Trans.  [3]  1», 

617.—  (3)  Arch.  Pharm.  [8]  1»,  186.—  (4)  Ber.  1881,  1231.—  (6)  Zoitschr. 
Kryst  S,  677. 

iahresb«ftr.  f.   Obern,  a.  a.  w.  flir  1881.  60 
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der  Seite  der  Platte  einen  spitzen  Winkel  von  14,5  big  17^ 
bildeten.  Dieses  Verhalteu  des  Salzes  weist  auf  trapettoüdrüchi 
Hemiedrie  hin. 

A*  Laden b  11  rg  (1)  veröffentlichte  Seine  UntersucliQiigeii 
über  die  natilrlich  vorkommenden  mydriatvich  wirkendm  Aßuh 
hlde  ausfllhrlicher  (2),  —  ITO  Thle.  einer  Flüssigkeit,  die  drardi 
Mischen  von  1  Liter  Wasser  und  10  ccm  Salzsäure  von  l,l*J 
spee.  Gewicht  erhalten  wird,  lösen  bei  58  bis  60**  0,l37g  Ätro- 
pingoldchlttrid  und  0,065  g  Hi^o^cyamtugoldchlnrid.  —  Aus  La* 
den  bürg 's  Versuchen  geht  hervor,  dafs  sich  in  den  Solaneeü 
folgen ile  Mydriatiea  finden  ;  1)  Atropin^  CnHriNOj,  in  Atr<jpi 
Belladonna  und  Daiura  Strammonium;  spaltet  sich  in  Tropa- 
aäure  Cj^HtDO,  und  Tropin  C^HisNO;  2)  Hijoscyamin,  CtH,jiNO,, 
in  Atropa  Belladonna,  Datiira  Strammonium,  Hyoscyamua  ni^er 
und  Duboisia  mysporoidt's ;  spaltet  sich  in  Tropasäiire  und  Tro 
pin  \  3)  Ili/oficin^  Ci7H,.^NÜ3,  in  Hyoscyamus  niger^  spaltet  sich  j 
in  Tropasäure  und  Pseudotropin.  ■ 

A.  Ladenburg  (3)  nennt  Alkamine,  später  Älkine^  sauer- 
stoftlialtige^  unzersetzt  flüchtige  tertiäre  Basen ,  welche  neben 
den  Eigenschaften  des  Ammoniaks  auch  noch  die  eines  Alkohol» 
besitzen,  d.  h.  Aether  zu  bilden  iahig  sind*  Diese  Aether  be- 
zeichnet Laden  bürg  als  Alkameine  (Alkehie).  Die  saks, 
Salze  der  Alkamine  —  bis  jetzt  war  das  Tropio  der  einzige 
Vertreter  dieser  Körperklasse  —  entstehen,  wenn  ChlorhydriDe 
mit  Hecundären,  vielleicht  auch  mit  primären  Aminbasen  behan- 
delt werden.  —  Fiperäthißlalkmniti  (Oxäthenpiperidin),  CiHjsNOi 
ist  eine  tarblosei  schwach  alkalisch  riechende  Flüssigkeit,  wqUm 
bei  lOD**  siedet  und  die  sich  mit  Wasser  unter  gelinder  £rwär-l 
mung  mischt.  Ihr  salzs,  Salz  entsteht  durch  Erwärmen  von 
Pipertdin  mit  Atthyleitchlorhydrin.  Das  Chloroplatinat  ist  zef- 
fliefslich ;  das  GoidcMoriddövpelsalz ,  (C7H1  »NO ,  HCl ) AaCli J 
kiystallisirt  in  Blättern  vom  Schmelzpunkt  V29  bis  13Ö".  Be- 
handelt   man    das  Alkaratn   in   wässeriger    Lösung    mit   Phenyl-j 
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OS,  338* 
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esfiugsäure  und  Salzsäure;  so  dafs  die  erstere  stets  im  lieber- 
schufs  vorhanden  ist,  so  entsteht  salzs.  Phenylacetpipertdyläthyl' 
alkamein,  dessen  Ooldsalz  CiöHjiNOj,  HCl,  AuCl«  schwer- 
lösliche Nadeln  bildet.  Die  freie  Base  ist  ölförmig;  das  jod- 
wasseratofa.  Salz  CisHsiNOsHJ  und  ein  Perjodid  Ci^HtiNOsHJs 
krystallisiren.  Das  salzs.  Salz  wirkt  stark  giftig,  henunend  auf 
Respiration  und  Herz ;  2  cg  desselben  tödteten  in  kurzer  Zeit 
einen  Frosch. —  Triäthylatkamin  (Diäthyloxäthenamin),  CeHisNO, 
siedet  bei  161 '^;  sein  salzs.  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Aethylenchlorhydrin  mit  Diäihylamin»  Das  ZimnUsäurealkam^n 
dieser  Base  liefert  ein  gut  krystallisirendes  Fücrat,  CisHmNOs, 
CgHsNaOr.  —  Diallyläihylalkamin,  isomer  mit  Tropin,  CgHisNO, 
siedet  bei  197^ ;  sein  Pikrat,  Chloroplatinat  u.  s.  w.  krystallisiren. 
Das  zu  seiner  Darstellung  benutzte,  bisher  noch  unbekannte 
Diallylamin  siedet  bei  circa  111**.  —  DipipercUlylalkamin  (Ox- 
allyldipiperidin),  CioHssNsO,  siedet  nicht  ganz  ohne  Zersetzung 
bei  280  bis  290^.  Das  salzs.  Salz  wurde  aus  Olycerindichlor- 
hydrin  und  Piperidin  gewonnen.  Das  Platinsalz,  CioHssNsO, 
2 HCl,  PtCU,  das  Goldsalz  und  das  Pikrat  krystallisiren.  — 
PiperprapyUUkin  (Oxypropylenpiperidin) ,  CsHitNO,  siedet  bei 
194®.  Sein  salzs.  Salz  wird  aus  Propylenchlorhydrin  und  Pipe- 
ridin dargestellt.  Das  Ooldchloridaalz  besitzt  die  Formel 
CsHitNO  .  HCl .  AuCls ,  das  gut  krystallisirende  Chloroplatinat 
die  folgende  :  2C8H,7N0HC1  +  PtCU.  —  Diäthylpropylalkin, 
C7H17NO,  aus  Propylenchlorhydrin  und  Diäthylamin  gewonnen, 
siedet  bei  158  bis  159®.  Mit  Jodmethyl  verbindet  es  sich  plötz- 
lich unter  heftiger  Beaction  zu  einer  festen  Substanz.  —  Dirne- 
thylpropylalkin,  CsHisNO,  siedet  bei  124,5  bis  126,5®;  sein 
Platinsalz,  (CÄsNO  .  HCli^PtCU,  krystallisirt  in  Prismen.  Die 
Base  scheint  eine  feste  Natriumverbindung  zu  geben.  —  Dirne- 
tkyläthylalkin,  C4H11NO,  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  ge- 
wonnen werden;  es  siedet  gegen  130  bis  134®;  sein  Ooldsalz, 
CiHiiNO  .  HCl .  AuCls,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 
—  Conyläthylalkin,  CioHjiNO,  aus  Conün  und  Aethylenchlor- 
hydrin  dargestellt,  siedet  bei  240  bis  242^.   —  Piperpropylalkin 
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wird  auch  Anrch  Acetylchlorid  in  ein  Alkeln,  Ptptrprop^lae^tylr 
alkein,  CoHieNO,^  ü^ergefahrt. 

Auch  E.  Schmidt  ft)  hat  jetzt  im  Rohatropin  sowohl  wie 
im  Rohdatuirin  B^oüc^amin  und  aufserdem  in  den  letzten  Muttar- 
laugen Tropirif  Airopa'  und  Tropamure  gefunden.  Doch  weiciht 
S c h m i d t  von  Ladenburg  insofern  ab ,  als  nach  Lhm  auch 
aus  Rohdaturin  Atr&pin  ßich  leichter  und  in  grölserer  Menge 
gewinnen  läjst  wie  Hyoscyamin;  nach  Ihm  besteht  sogar  man- 
che« käuäiche  Dahirm  (von  Trommsdorff)  aus  einem  bei 
115  bis  115,5^  schmelzenden  Atropin  und  Er  seihst  konnte 
Stechapfelfiamen  Rohdatiirine  (0,05  bis  U^37  Proc)  erhai 
welche  U)  bis  70  Froc.  reines  Atropin  lieferten  (2).  Infi 
dessen  identificirt  Schmidt  Daturin  und  Atropin,  während  nach 
Ladenburg  durch  „Daturin"  dieselbe  Baae  wie  durch  j^ Hyos- 
cyamin^ und  pDuboisin*^  bezeichnet  wird.  —  Nach  O,  Lüdecke 
krystalliflirt  reines  Atropin  (Daturin)  in  kleinen  feinen  Nadeln^ 
die  an  den  Enden  stets  unvollkommen  ausgebildet  sind ;  mimche 
Krystalle  zeigen  eine  Combination  von  ooP  mit  einem  Pioa- 
koid;  der  Säuleuwinkel  betrügt  115**38,5',  Atropin  (Daturin) 
dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  schwach  nach  hnks;  auffallend 
ist,  dafs  einmal  ein  anscheinend  vollständig  remes  Daturin 
(115**  Schmelzpunkt)  sich  als  optisch  inactiv  erwies.  Ein  ZusaU 
von  Salzsäure  zu  der  verdünnten  alkoholischen  Atropin-  (Da- 
turin )-lö8ung  verändert  deren  Drehungsvcrmtigen  nicht  merklich. 
^  Saks.  Atropinlösungen  (l  :  KX))  geben  mit  Platinchlorid  DAck 
einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Pikrinaäure 
eine  gelbe  Fällung,  die  sich  beim  Stehen  in  gelbe  Blätter  ver- 
wandelt; Goldchlorid,  tlodkaliunKjuecksilber,  Phosphormulyb- 
d  ansäure  und  -  wolframsäure  imd  Jodkaliumoadmium  gehen  otarke 
Niederschläge;  dureh  Jodkaliumjodlösung  wird  ein  Perjodid  ge- 
fällt,  welches  blaugrüne,  metallglänzende  Blättchen  bildet.  In 
Lösungen  von  1 : 1(XKKK>  verursachen  nur  noch  Jodjodkaliam  und 


(l)  knn.  Chem.  »a»,   mii     Ber.   1881,  J54;     vgL  JB,  t  l«80,  991.  — 
(2)  Dieselbe  Ausbeute  ati  reinem  Atropin  lieferten  BohAtropine. 
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Phosphormolybdänsäure  eine  Ausscheidung;  Platinchlorid  und 
Pikrinsäure  geben  schon  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  1000 
keinen  Niederschlag  mehr.  —  Atropin-fDaturinJ-chlaroplattnat^ 
(CnHjsNOs,  HCl)«PtCl4,  krystallisirt  nach  Lud  ecke  monoklin 
(beobachtet  ooP(llO),  bei  Daturinplatinchlorid  auch  ooP2; 
—  Poo(lOl)  und  4.P(111);  ß  =  76»'31,4';  a:b:c  =  0,7229  : 
1  :  0,4037;  (110) :  (110)  =  109«5l,7';  (111) :  (111)  =  138«58,8'; 
(110)  :  (111)  =  115^46,2').  —  Salzs,  Atropin-fDaturinJ-Oold- 
cUorid,  CitH^sNOjiHCI,  AuCU,  schmilzt  nach  Schmidt  bei 
136  bis  138^  und  krjstallisirt  in  glanzlosen  gelben  Blättchen 
oder  Nadeln  von  entweder  rosettenfbrmiger  Gruppirung  oder 
moosförmigw  Verzweigung.  —  Die  Spaltungsproducte  des  Da- 
turins beim  Erhitzen  desselben  mit  Barytwasser  sind  die  näm- 
lichen wie  die  des  Atropins  :  Tropin,  C9H15NO,  und  Atropasäure, 
CöHgO,.  —  Hyoacyaminplatinchlorid ,  (CnHjsNOsHCOjPtCU, 
schmilzt  bei  207  bis  210*^,  ist  löslicher  in  Wasser  wie  Atropin- 
chloroplatinat  und  hinterbleibt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  in  triklinen  Krystallen  mit  den  Winkeln  109«55',  99*48' 
und  139^48'.  Das  Hyoscyamin  findet  sich  in  den  verdünnt- 
alkoholischen  Lösungen,  aus  denen  das  Atropin  krystallisirte. 

Eine  Mittheilung  von  O.  Grothe  (1)  über  die  fabrik- 
mäfsige  Darstellung  von  Homoatropin  (2)  bringt  nichts  wesent- 
lich Neues.  Das  Homoatropin  wird  in  das  bromwasserstoffs. 
Salz  übergeführt  und  dieses  durch  Umkrystallisiren  gereinigt; 
die  in  den  Mutterlaugen  verbleibende  Base  wird  als  Goldchlorid- 
doppelsalz (technisch?)  gewonnen. 

L.  Pesci  (3)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Atropin  das  Apoatropin,  CitHsiNOj,  welches  in  färb-  und 
geruchlosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  60  bis  62®  krjstallisirt 
und  sich  wenig  in  Wasser,  etwas  reichlicher  in  Benzol  und 
Amylalkohol,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Methylalkohol  löst.  Das  Sulfat^ 
(Ci7H2,NOj)S04Hj .  5 HjO ,    besteht    aus    perlmutterglänzenden 


(1)  Chemikerzeit.  1881,  443  (Ref.).  —  (2)  JB.  f.  1880,  986.  —  (3)  Gazz. 
chim.  itaL  11,  538  (Anas.). 
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Blättchen;  temer  wurden  das  aahs.f  salpeUrs*,  fodwasiterstoß 
chrmriü.  und  essigs,  Sak  dargeBtellt.  Bei  48tllndigem  Erhitx 
auf  120  bis  130**  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  rauchender  SäIk- 
Bäure  zertallt  das  Apoatropin  in  Tropin ,  Idairopasäure  und 
Atropnsäure;  Pesci  giebt  ihm  deshalb  die  Formel  C<Hs 
Ch[=CH,-CöHi4N0].  Nach  Malagola  vergröfsert  Apoatropin 
die  Pupille  nicht,  verlangsamt  den  Herzschlag  und  ruft,  in 
mittlerer  Dosis,  eigen thürali che  Convnlsionen  hervor, 

Nach  A.  La  d  e u  b  u  r  g  (1)  ist  Ihfoscittjodhydrat^  CuHt^NOf. 
H  J  ,  1  Va  HjO,  in  Wasser  nur  mäfsfg  löslich  und  krystAlliairt  daratu 
in  kleinen ,  schwach  gelblichen  Prismen ;  dieselben  sind  nach 
Fock  monosymmetrifich ,  hemimorph  [a  :  b  :  c  ==  0,9383  :  ! 
:  1,3565;  ß  ^  85<>20';  beobachtet  (lai) ,  (001),  (110),  (iff): 
(110)  :  (110)  =  OS^'ÖO';  (111)  :  (Ül)  =  103^>20'|.  Bromwa^er- 
stofs.Hi/oscin,  CnRinNOa-HBr  -|-  V«H,0(bei  100<*  getrocknet; 
liifttrocketi  3V«HjO),  ki-ystallisirt  rhombisch,  sphenoidischy  he- 
miedrisch  [a  ;  b  :  c  ^  0,6005 :  1  :  0,4112;  beobachtet  (110), 
(010),  (KW,  (021),  (101),  (111);  (I10):(il0)  =  6P58';  (021) 
:  (02l)  -=  78'>52';  (ifO) :  (ifO)  =  dP26'].  Das  Jodwasserstoffs. 
Salz  dreht  in  wässeriger  Lösung  die  Polarisationsebene  nach 
links. 

Erhitzt  man,  nach  A,  Laden  bürg  (2),  Tropin  (4  Thle.) 
mit  Jodwasserstoffsäure  {14  Thln.)  und  amorphem  Phosphor 
(1  Tbl.)  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren  auf  140*^,  so  ent- 
steht, wahrscheinlich  folgender  Gleichung  gemäfs^  Hydrotrapin- 
jodilr  : 

2C^Ht4NO  +  4UJ  +  4P  +  lOHtO  =  2  CgHoNJ,  +  4  PO.H,  -f  4  H,. 
Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  und  mit  Natron  abgestumpften 
Lösung  scheidet  sich  das  Hydrojodiir  in  farblosen  glänzenden 
Prismen  ab,  während  Tropidinjodhydrat,  welches  aus  dem  Tra- 
pinsalz  durch  Wasaerabspattung  entsteht^  in  der  Mutterland 
bleibt  (3).  Fast  ausschliefslich  bildet  sich  Tropidittj  resp.  Tro- 
pidmperjodid,  wenn  die  Reduction  bei  150^  oder  bei  noch  höherer 

(1)  Bot.  1881»  1870.-  (2)  Bor,  1881,  227,  184g.  ^  (S)  JB.  t  1880,  99S. 
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Temperatur  vor  sich  geht.  Wird  die  wässerige  Lösung  des 
Hydrotropinjodürs  mit  Chlorsilber  behandelt;  so  bleibt  Hydro- 
troptnchlorojodür ,  CgH^NJCl,  in  Lösung,  welches  sich  mit 
Ooldchlorid  zu  einem  leicht  zersetzlichen  ^  in  braunen  Prismen 
krystallisirenden  Salze  und  mit  Platinchlorid  zu  einem  Chloro- 
ylaiinate,  (CgHi7NJCl)iPtCl4,  vereinigt.  Letzteres  besteht  aus 
kleinen,  rothen,  anscheinend  octaedrischen  Erystallen.  Erwärmt 
man  die  Lösung  des  Hydrotropinjodürs  längere  Zeit  mit  über- 
schüssigem Silbemitrat  und  entfernt  man  aus  der  Lösung  das 
Silber  durch  Salzsäure,  so  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Pikrin- 
säure Prismen  von  der  Zusammensetzung  C8Hi7N(C6H8[NOs]sO)s 
HsO  ab(l).  Das  entsprechende  &o/(iW2;  besteht  aus  mikrosko- 
pischen gelben  Krystallen;  das  Platinaalz  ^  (C8Hi7NCl2)jPtCl4, 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  mufs  durch  Alkohol- Aether 
abgeschieden  werden.  Beim  Behandeln  mit  Kalihydrat  liefert 
Hydrotropinjodür  eine  nicht  unzersetzt  destillirbare,  in  Wasser 
lösliche  Base;  wird  dagegen  Hydrotropinjodür  in  wässeriger 
Lösung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  behandelt,  so  bildet  sich 
eine  stark  alkalische  Lösung  von  Metatropin,  CgHisNO.  Letz- 
teres erstarrt  selbst  bei  —  30^  nicht  und  siedet  bei  237  bis  239®. 
Bei  der  Destillation  ;nit  Natronkalk  giebt  Tropin  Methylamin, 
Trimethylamin  (oder  AUylamin ?)  und  ölige  Körper,  aus  denen 
ein  bei  113  bis  115®  siedender  KohlenwasserstoflF,  C7H8,  Tropi- 
liden,  isolirt  werden  konnte,  welcher  sich  auch  bei  der  Zer- 
setzung von  Dimethyltropinjodid  bildet  (vgl.  S.  954).  —  La- 
denburg stellte  femer  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Syn- 
these des  Tropins  resp.  Hydrotropins  an,  welche  jedoch  nur 
Körper  ergaben,  die  dem  Tropin  resp.  Hydrotropin  isomer 
waren  oder  eine  ähnliche  Zusammensetzung  besafsen.  —  Bei 
längerem  Erwärmen  auf  80  bis  100^  wird  Valerylenbromür  von 
wässerigem  Trimethylcunin  aufgenommen  und  die  dunkel  gefärbte 
Lösung  giebt,  am  besten  nach  vorhergehendem  Behandeln  mit 
Silberoxyd,  mit  Jodwasserstoffsäure  einen  Niederschlag  von 
ValeryUntrimethylaminbromojodiir  ^  C8Hi7NJBr,  welcher  aus 
Wasser  in   heUgelben   glänzenden  Prismen  krystallisirt.     Das 

(1)  Im  Original  steht  Q8HiTNt(CeHt[NO,]aO),  H,0. 
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entsprechendü  Ooldnah^  CöHnNBrCl,  AuCli,  besteht  aus  schwer 
löfilichen  glänzenden  Blättchen,  das  Chluropiattnat,(Cg\i^j^Brd)t 
PtCU-  aus  leicht  löslichen  Prismei).  —  ColUdin  lieferte  bei  der 
Rednefiofi  mit  Jodwasserstofr  und  Phosphor  ein  in  braunblauens 
PriBmen  krystallisirendcä  Pohjjodid^  CaHiaNJa,  aus  dem  sich 
Collidin  wieder  abscheiden  liefs.  (Zum  Nachweü  von  CöUidin 
empfiehlt überdiefs  Ladenbiirg  das  Hkraf,  welches  aus  Walser 
in  regelmäi'Bigen,  vierseitigen  Tafeln  krystaIHsirt.)  Auch  Trapi-^ 
din  giebt  unter  gleichen  Umständen  wie  Collidin  nur  ein  /%r- 
jodid^  CftHiiNJa^  welches  sieh  aus  verdünntem  Alktihcd  ölf^rmig 
ausscheidet  und  erst  nach  längerem  Stehen  zu  braunen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  92  bi«  03^  erstarrt,  —  Durch  Silb^rox^d 
wird  Tropin  in  wässeriger  Lösung  oxydirt;  es  entsteht  hierbei 
eine  mit  Wassordampfen  flüchtige  Base.  —  Jodtt/it/t  und  Brom- 
iillyl  reagiren  lebhaft  auf  Ptperidtttf  docli  konnte  ein  Älifflpip^ 
ridin  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden ;  das  basiache 
Product   gab   bei  der  Oxydation    weder  Tropin   noch  Tropidin. 

—  Piperidtnchifwlin  aus  Piperidin,  Glycerin»  Schwefelsäure  und 
Nitrobenzol  darzustellen  gelang  gleichfalls  nicht;  das  Piperidin- 
chinolin  müfste  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Tropidin  haben. 

—  Epichlorhifdriyi  wirkt  wie  Jodalljl  heftig  auf  Piperidin; 
das  feste  Reactiousproduet  verflüssigt  sich  bei  mehrattlndi- 
gera  Erwärmen  auf  lUO*  und  giebt  dann  beim  Verseifen 
mit  Kalihydrat  eine  dem  Tropidin  ähnlich  zusammeng^satxte 
Base  (68,9  Proe.  C;  11J5  Proc  H).  Das  Chloroplatinat  der- 
selben ist  leicht  lößlich  und  krystallisirt  gut  (3(),6  Proc.  PI, 
24,7  Proc.  C,  4,6  Proc.  H) ;  das  Cloldsak  und  das  Pikrat  töaen 
sieh  schwer.  —  Bromalhjlnlkohol  re-agirt  erst  bei  15*.*°  auf  Pi- 
peridin; da»  Einwirkuugsproduct  lieferte  beim  Verseifen  eine 
über  200*^  siedende  Base ;  da  ihr  Goldsalz  und  Pikrat  schwer  löb- 
lich sind,  so  ist  sie  nicht  mit  Tropin  identisch.  —  Aethylpipeti- 
din  und  Methiihnjodur  vereinigen  sich  beim  Erhitzen  auf  80 
bis  ICKJ*'  in  molekularen  Mengen,  unter  Bildung  von  Aeth^flpi- 
peridinmeihylenjodUrj  welches  aus  Wasser  in  gelben  Blättchen 
von  der  Zusammensetzung  OgHi7NJ2  krystallisirt.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser   schwer   löslich    und  schmibt  unter   kochendem 
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Wasser.  Das  durch  Vermittlung  von  Chlorsilber  dargestellte 
ühloroplatinat ,  (C»Hi7NJCl)2PtCU,  besteht  aus  orangerothen 
Krjstallen ;  das  hellgelbe^  klein  krjstallisirende  Goldi^alz  hat  die 
Zusammensetzung  C8H17NJCI,  ÄuCls.  —  Dtmethylpiperidin- 
jodür^  CtHisNJt;  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Jod 
(6,7  Thln.)  und  Dimethylpiperidin  (3  Thln.)  in  Chloroformlösung; 
68  scheidet  sich  als  farbloser  Niederschlag  ab.  Unter  stürmi- 
scher Gasentwicklung  bildet  es  sich  auch  beim  Erwärmen  von 
Dimethylpiperidin  mit  Aethylenjodür,  Das  Oolddoppelsah,  C7H15 
NJCl,  AuCls^  krystallisirt  in  gelben  glänssenden  Blättchen.  Durch 
Silberoxyd  wird  Dimethylpiperidinjodür  in  Dimethylpiperideln 
C7H18N  übergeführt,  eine  bei  137^  bis  140®  siedende  Base,  deren 
Chloroplatinat  (C7H,8NHCl)8PtCl4  leicht  lösliche  heUrothe 
Prismen  bildet  und  deren  Ooldsalz  CrHisNHClAuCU  aus 
heifsem  Wasser  in  feinen  gelben  Nadeln  anschiefst.  —  Dimeihyl" 
piperidin  (vergleiche  diesen  Bericht,  Seite  951)  wird  darge* 
stellt,  indem  man  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  8,5  Thln. 
Piperidin  und  10  Thln.  Kalihydrat  in  20  Thln.  Alkohol  nach 
und  nach  für  1  Mol.  Piperidin  3  Mol.  Jodmethyl  einträgt.  Die 
abgesaugte  Krystallmasse  liefert  beim  Verseifen  fast  die  theore- 
tische Menge  von  Dimethylpiperidin  (Siedepunkt  115  bis  118®). 
—  Dimethylpiperidinmethylenjodür ,  C8H17NJJ,  entsteht  leicht 
aus  Dimethylpiperidin  und  Methylenjodür ;  doch  bei  der  Ver- 
einigung darf  die  Temperatur  55®  nicht  überschreiten,  da  sich 
sonst  die  Masse  unter  Zersetzung  schwärzt.  Das  Jodür  kry- 
stallisirt  in  compacten  Prismen  und  schmilzt  unter  heifsem 
Wasser.  Das  Chloroplatinat ,  (CgHnNJC^jPtCU,  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  orangerothen  glänzenden  Nadeln;  das 
Ooldsalz ,  CsHnNJClAuCls,  scheidet  sich  ölig  ab ,  erstarrt  je- 
doch schnell  zu  kleinen  gelben  Krystallen;  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich.  Durch  Silberoxyd  wird  der  Verbin- 
dung C8H,7NJf  das  Jod  nur  zum  Theil  entzogen.  —  Propyl- 
piperidin  und  hopropylpiperidin,  CgHnN,  sind  stark  narcotisch 
riechende,  bei  149  bis  150®  siedende  Basen. 

Nach   G.    Merling    (1)    vereinigen    sich    Jodmethyl  und 

(1)  Her.  1881,  1829. 
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Tropin  sehr  lebhaft  unter  Wärmeentwicklong  zu  Jodm^kyl- 
iropin^  ChHisNO,  CH^J,  und  xwar  entsteht  diese  Verbindung 
bei  einem  IJeberechußße  sowohl  von  Jodäthyl  als  auch  von 
Tropin.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  glänzen- 
den luftbesttindigen  Prismen ,  die  sich  in  Alkohol  nur  schwer 
lösen  und  beim  Erhitzen  mit  Jodmethjl  nnd  Methylalkohol  anf 
1()(P  unverändert  bleiben.  Das  entsprechende  ChloraplaitnMj 
(C8H,5N0CH3O)jPtCl4j  scheidet  sich  aus  heifser  wäeseriger  Lö- 
sung in  orangegelben  Prismen  ab.  Durch  Silberoxyd  wird 
Tropinmethyljodiir  in  wässeriger  Lösung  in  aMethyllropin^  C^Hu 
CHjNOj  übergeführt,  ein  zähflüssiges  Oel,  welche  nach  Mer* 
1  i  n  g  bei  24(>  bis  245"  unter  theilweisera  Zerfall  in  Tritnethylamin 
und  nicht  naher  untersuchten  Verbindungen  siedet.  Nach  A.  La- 
d  e  n  b  u  r  g  ( 2)t  der  Merlin  g's  Versuche  bestätigte  und  besonder« 
die  Zersetzung  der  Methyltropine  eingehender  studirte^  siedet  ö-Mo- 
thyl tropin  bei  243^  ;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  fast  geruch- 
los. Sein  leicht  reducirbares  Golddoppelmlz,  {C^Hi^NOHCl}» AuCU, 
scheidet  sich  anfangs  ölförmig  ab  und  erstarrt  nach  und  nach 
zn  gelben  Prismen»  rt-Methyhropin  und  Jodmethyl  vereinigen 
sich  sehr  heftig  zu  DimethiiUropinjodür ,  CftHi,(CHs)NO.  CHtJ, 
welches  sich  in  warmem  Alkohol  leicht  löst  und  aus  WanaeTi 
nach  dem  Reinigen  mit  Thierkohle,  in  farblosen  zerfliefslichen 
Nadeln  krystallisirt.  Das  correspondirende  Chloroplatinatf 
(CöHnNO,  CHaCl)tFtCU,  besteht  aus  gelben  Krystallen,  die  sich 
bei  lfX>  bis  IICI^  braun  färben.  Beim  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd in  wässeriger  Lösung  bilden  sich  aus  Diraethyltropin- 
jodllr  Trimethylamin  j  Tröpilidm^  CtH^,  Troptleti,  C^YLioO^  und 
wahrscheinlich  mit  diesen  polymere  Verbindungen.  —  Bei  dir 
Zerlegung  (3)  von  Methyltropin,  Methyltropinchlorid  und  -Jodid 
entsteht  nur  Dimethylamin ,  bei  den  beiden  letzteren  Verbin- 
dungen neben  geringen  Mengen  sauerstoffhaltiger  Substanzen; 
die  Zersetzung  des  Dimethyltropinjodids   liefert  nur  trx^püidtn. 


(1)  DuneliGa  eutitoht  Trimothylamiu  und  mn  pfeffermünMrti^  riechend 
06l  -   (2)  Ber   1881,  2126,  2403  ^  Compt.  read.  B«,  517;    vgl  9.  950  f..  — 
(3)  miiere  ADgabeu  lebleo  Ben  1881,  2129, 
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Lietsteres  siedet  bei  113  bis  115®,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich^ riecht  wie  Toluol  und  besitzt  bei  0"  das  spec. 
Gewicht  0,91.  Es  addirt  leicht  Brom;  mit  ammoniaka- 
lischem  Kupferchlorür  giebt  es  keinen  Niederschlag,  be- 
sitzt demnach  keine  propargylähnliche  Constitution.  —  Tro- 
pilen,  C7H10O,  läfst  sich  am  besten  durch  Zersetzung  von 
Methyltropidtnjodiir  mittelst  Kalihydrat  erhalten,  wobei  es 
neben  Dimethylamin  und  wahrschemlich  Tropin  und  Tropidin 
entsteht  :  CgHisNCHsJ  +  KHO  =  KJ  -f  C7H10O  +  NHCCHs),. 
Tropidin  gewinnt  man  nach  Ladenburg  am  zweckmäTsigsten 
aus  Tropin  und  concentrirter  Schwefelsäure,  doch  beschreibt  Er 
die  Methode  nicht  näher.  Methyltropidinjodür  krystallisirt  gut. 
TropiUn,  CiHioO,  siedet  bei  181  bis  182«,  besitzt  bei  0«  da« 
spec.  Gewicht  1,01  und  ist  in  Wasser  unlöslich.  Sein  Geruch 
erinnert  gleichzeitig  an  den  von  Aceton  und  Bittermandelöl 
oder  an  den  von  Suberon  (1).  Es  giebt  einen  Silberspiegel  und 
reducirt  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Mit  i/a- 
ihyUtnin  liefert  es  keine  wohlcharakterisirten  Producte;  in 
wässerigem  Dimethylamin  löst  es  sich  allmählich  auf,  unter  Bil- 
dung von  ß'Methyhropin,  C^HitNO  (2) ,  welches  nach  Concen- 
tration  d^  Lösung  im  Vacuum  durch  Destilliren  gewonnen 
werden  kann.  Da  es  sich  in  Wasser  und  in  Säuren  nicht  voll- 
ständig löft,  enthält  es  wahrscheinlich  durch  Dissociation  wieder 
entstandenes  Tropilen.  Die  Ooldchloridmlze  der  Methyltropine 
sind  einander  sehr  ähnUch ;  das  der  a* Verbindung  verharzt  bei 
längerem  Aufbewahren.  Die  sehr  leicht  löslichen  Chloraplati- 
naie  krystallisiren  nur  schwer.  Durch  gasförmiges  Chlormethyl 
wird  a-Methyltropin  in  salzs.  Salze  von  Basen  übergefUhrt, 
welche  letztere  bei  170  bis  220^  sieden  und  sich  in  Wasser 
schwer  lösen ;  ß-MethyÜropin  wird  dagegen  durch  Chlormethyl 
glatt  in  Tropilen  und  Dimethylamin  gespalten;  Ladenburg 
giebt  demselben  deshalb  die  Formel  [C7Hio(OH)]-N=(CH8)t.  — 
Suberon  konnte    durch    Wasserstoffentziehung    ebensowenig  in 


(1)   Suberon   liefSert    keinen   Bilberspiegel  und    redncirt  Fehling*8che 
LOflung  eelbst  beim  Erw&nnen  nicbt  -*  (8)  Vgl.  dieien  JB.  8.  954. 


956 


Tropju.   —  Aoonititi,  —  Coldiicin, 


Tropilen  üljcrf^eführt  werden,  wie  dieses  durch  Wasaerstoffzu* 
fuhr  in  Siiberon.  Ein  Bromadditionsproduet  des  Suberons  gab 
beim  Behandeln  mit  Kalihydrat  eine  bei  180  bis  185^  siedende 
Verbindung  C7H13O;  durch  Natriuraamalf<am  entstand  mua 
Tropilen  ein  über  3()()"  siedendes  Oel ,  bei  der  Keduction  mit 
JodwasserstoflF  und  Phosphor  ein  Harz.  —  Tropidin  iat  is 
warmem  Wasser  weniger  löslich  als  wie  in  kaltem  (!)• 

C.    Bodewig    (2)    veröffentlicht    Krystailmessnngeii    ¥oii 
Tropidmchioroplfitijtat  und    Tropinchloroplatinai  (3). 

Auf  Bemerkungen    von  K.  Kraut  (4)   zur  Geschichle  des 
Vropiii»  sei  verwiesen. 

A.  Schneider    (5)   hat  eine   gröfeere    historisoh-krilisclie 
Arbeit    über   das  Aconiftn    mitgetheilt ,    aus    welcher  vur   aHam  ^ 
hervorgeht  j   dafa   die    Aconitine   verschiedenen    Ursprung»  ^^^^| 
auch  die  aus   den    nämlichen  Wurzeln    nach    verschiedenen  Mir 
thoden  dargestellten  Aconitine    in  ihrem  chemischen    und  phymi- 
kaiischen  Verhalten    nur   wenig   Uebereinstimmung   zeigen  und 
wahrscheinlich   ans    (temengen    bestehen.      Bezüglich   der  Dar- 
stellung empfiehlt  Schnei  d  e  r ,  hohe  Temperaturen,  EinwirkuBg 
von  Mincralsäuren  und  von  Amnioniakt  Reinigen  mit  Thierkahfe 
zu  vermeiden    und    möglichst   unter   Abschlnls    der  Luft   zu   ar- 
beiten   (t>).      Als    beste  Methode    hat    sich    nach    Ihm    die  von 
Dnquesnel  (7),   dann    die  von  Hottot   und   Lie^eois 
wiesen  (B),    Auf  die  eingehende  Beschreibung  der  Terschiedi 
zum   Theil    abgeünderten    Darstellungemethoden    und    auf   räie 
tabellarische  Zusamnicnstellung    der  Reactionen    von   deutsclMliy 
englischen    und    französischen  Aconitinen    sei    verwieaea.       Ein 
sicheres  Merkmal  zur  Unterscheidung  deutschen  und  eDgltscbeo 
Aconitins  giebt  es  iiberdiers  nach  S  chn  e  i  der  nicht* 

J.  Hertel  (9)  veröfientlicht  eine   längere  Arbeit   über 
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Colchicin  und  einige  Derivate  desselben.  Zur  Darstellung  des 
ersteren  zieht  Er  die  nicht  zerkleinerten^  möglichst  frischen  und 
jungen  ColchicumknoUen  mit  Weingeist  aus^  behandelt  den  Ex- 
tract  mit  Magnesia  und  destillirt  dann  den  Alkohol  im  Vacuum 
ab.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  nun  das  Alkalo'id 
und  Colchicoresin  in  Chloroform  aufgenommen.  Zur  Reinigung 
und  Trennung  vom  Colchicoresin  löst  man  das  Colchicin  in 
Wasser  auf  und  läfst  diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunsten.  Das  Colchicin  wird  so  als  hellgelbes  oder  farbloses 
amorphes  Pulver  erhalten  von  höchst  schwacher  alkalischer 
Reaction.  Nach  Hertel  ist  es  ein  sehr  indifferenter  Körper; 
es  schmilzt  bei  145^  und  ist  optisch  inactiv.  Durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Luftabschluls  wird  es  sehr  glatt 
in  Colchtcetn  verwandelt  :  CnHjsNO«  =  CitHuNOs  -f-  HjO; 
bei  Zutritt  der  Luft  bildet  sich  auch  Colchicoresin  :  3(Ci7Hj8NOe) 
=  CsiHeoNjOiö  +  NH3  +  3H»0,  und  aus  diesem  ß-Colchico^ 
resin  :  2(C5,H6oN,Oi6)  ^  3  (CsA^NOio)  +  NH3.  Neben  diesen 
beiden  harzartigen  ^  in  Wasser  schwer  löslichen  Substanzen^ 
welche  noch  dieselbe  Giftigkeit  wie  Colchicin  und  Colchicein 
besitzen,  entsteht  ein  leichtlöslicher  amorpher  Körper^  von  viel- 
leicht der  Zusammensetzung  CsiHTeNsOxs.  —  Colchicein^  C17H21 
NO5 . 2  H,0,  krystallisirt  iu  rhombischen  Täfelchen  vom  Schmelz- 
punkt 150^;  es  dreht  in  alkoholischer  Lösung  die  Polarisations- 
ebene nach  links  [«[d]  =  —  31,6*^j.  —  Li  den  ColchicumknoUen 
findet  sich  auch  ein  gährungsfähiger ,  nicht  krystallisirender 
Zucker^  welcher  Kupferoxyd  reducirt. 

Nach  J.  U.  Lloyd  (1)  vereinigen  sich  gleiche  Theile  von 
Berberin  und  Thymol  beim  Zusammenreiben  zu  einer  zähflüssigen 
Masse^  die  sich  in  Alkohol  mit  tief  orangerother  Farbe  löst  und 
in  Wasser  ganz  unlöslich  ist.  Beim  Verdunsten  der  alkoholi- 
schen Lösung  hinterbleibt  eine  syrupartige  Masse,  aus  der  sich 
allmählich  Krystalle  einer  neuen  Verbindung  absetzen. 

Nach  A.  Christensen  (2)  erhält  man  bei  der  Werthbe- 
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Stimmung  von  Pilocarpinpräparaten  nach  der  Pohl  'sclien  Me- 
thode (1)  (Wägen  des  Phosphormolybdänsäiireniederschlag^s) 
zu  hohe  Resultate;  der  umgekehrte  Fall  tritt  ein,  wenn  man 
das  Pilucarpin  aus  den  alkalischen  Lösungen  mit  Chloroform 
auszieht j  dann  vom  Chloroform  beireit  und  bei  lOO*  trocknet 
Chrißtensen  empfiehlt ,  das  Pilocarpin  als  GoldsaU ,  C,sH|4 
N404,  2AnCIiH,  zu  wiigen  (bei  100®  getrocknet)  und  filr  die 
WerthbeBtimraung  auch  physiologische  Versuche  anxusteUeo. 
Indefs  verhalten  sich  in  letzterer  Beziehung  nach  Ihm  Ex- 
tracte  von  falschen  Jaborandi  blättern^  in  denen  wenig  oder  kein 
Pilocarpin  vorhanden  ist,  fast  ebenso  wie  die  echten  Pilocarpin^ 
prÜ  parate. 

Auch  (JB.  f,  1880,  1073)  P.  N.  Ar  ata  (2)  wendet  «icli 
gegen  die  Behauptung  von  Wulfberg^  Äspido^permin  und 
Paf/tin  seien  identisch;  Er  giebt  eine  tabellarische  Zusammen- 
Stellung  der  wichtigsten  Eigenschaften  beider  Alkaloi'de   (3). 

C.  L.  Dewis*  (4)  Mittheilung  über  die  Extraktion  d^ 
Mutterkorns  bringt  im  Wesentlichen  nur  Bekanntes^  ohne  die 
neueren  Arbeiten  über  Ergotin  resp,  Ergotinin  zu  berück- 
sichtigen (ö). 

Das  „Pharmaceutical  Journal  u,  s.  w,''  bringt  Auszüge  resp. 
Uebcrsetzungen  folgender  bereits  besprochener  Arbeiten  : 
K  Ilarnack  und  H.  Meyer  ((>),  Alkaloide  der  Jaborandi- 
hlätter\  O,  Hesse,  über  Aap%do»yerma  Quehracho  (7), 

Liversidge  (8)  hat  das  Pifurialkaloid  eingehender  unter* 
sucht  (9),  Nach  Ihm  besitzt  das  Pt'tnrin  die  Formel  CeH^N; 
es  ist  flüssig,  wenig  schwerer  als  Wasser  und  mit  diesem  misch- 
bar; die  so  entstandenen  Lösungen  trüben  sich  beim  Erwärmen 


(1)  JBv  f,  1880,  993,  1075.  —  (2)  Gazi.  chim.  itaL  11,  246  (Auw,).  — 
(3)  JB.  f.  1878,  916;  f.  Id79,  830;  f.  1880,  1073,  -  (4)  PbArm.  J.  Tran». 
[3|  1»,  519.  -  (ö)  JB.  f.  1878,  914;  f  1879,  828;  vgl.  auch  JB.  f.  1877, 
943,  044-  —  {6}  Pharm,  J.  Trans,  [3]  1 1,  Ö5l  ;  vgl.  JB.  f.  1880,  998» 
1124,  —  (7)  Pharm.  J.  Trana.  [4]  11,  589;  vgl.  JB.  f.  1880,  1073.  — 
(8)  Mooit.  0cif»ntif,  [3]  11,  774;  Cbem.  News  4S,  124,  138.  —  (9)  JB.  U 
1878,  916;  f.  1879,  791, 


I 


Alkftloid  Ton  Pitari  959 

nicht  und  reagiren  alkalisch.  Das  frisch  präparirte  Alkaloid  ist 
farblos  und  riecht  nicotinähnlich ,  an  der  Luft  bräunt  es  sich 
schnell  und  nimmt  einen  Geruch  an,  der  an  den  des  Pyridins 
erinnert.  Der  Geschmack  ist  scharf  und  stechend.  Der  Siede- 
punkt des  Alkaloids  liegt  bei  243  bis  244®.  Zur  Darstellung 
des  Piturins  arbeitet  man  nach  der  für  die  Gewinnung  flüch- 
tiger Alkaloide  üblichen  Methode;  das  Alkaloid  wird  durch  an- 
gesäuertes Waöser  den  Pflaiizentheilen  entzogen,  aus  den  con- 
centnrten  Lösungen  wieder  abgeschieden,  destillirt,  in  Salz  ver- 
wandelt j  wieder  in  Freiheit  gesetzt  u.  s.  w.  Die  Destillationen 
führt  man  im  Wasserstoflstrome  aus.  Die  Salz%  des  Piturins 
zersetzen  sich  beim  Eindampfen  ihrer  Lösung,  indem  sich  das 
Alkaloid  verflüchtigt;  nur  das  Oxalat  konnte  krjstallisirt  er- 
halten werden,  doch  auch  nicht  frei  von  Oxalsäure.  Von  Dop- 
pelsalzen sind  dargestellt  :  das  Chloroplatinat^  welches  in  orange- 
rothen  Octaedern  krjstallisirt,  eine  constante  Zusammensetzung 
indessen  nicht  zu  haben  scheint  (34,1  bis  38,4  Proc.  Pt),  und 
das  Quecksilbtrchloridsalz  y  (C8H8N)sHC1.5HgCls,  in  rhombi- 
schen Prismen  krjstallisirend.  Eine  Lösung  des  Alkaloids  in 
concentrirter  Salzsäure  färbt  sich  beim  Erwärmen  röthlich; 
Goldchlorid  giebt  sowohl  in  der  wässerigen  als  auch  in  der 
salzs.  Lösung  der  Base  einen  röthlichweifsen  Niederschlag;  die 
Fällung,  die  Piturin  in  Eupfersolution  erzeugt,  löst  sich  in 
überschüssigem  Piturin  nicht  wieder  auf;  Gerbsäure  veranlafst 
in  wässerigem  Piturin  eine  grauweifse  FäUung,  Jodquecksilber- 
kalium einen  weifsgelben  Niederschlag,  der  sich  in  heifser  Salz- 
säure löst  und  dann  beim  Erkalten  wieder  erscheint;  beim  Er- 
wärmen des  Piturins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Ka- 
liumdichromat  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun,  dann  grün; 
gegen  Pikrinsäure,  Phosphor,  Wolframsäure  und  Phosphormo- 
lybdänsäure verhält  sich  Piturin  wie  Nicotin.  Auf  Zusatz  äthe- 
rischer Jodlösung  zu  ätherischem  Piturin  scheiden  sich  rothe, 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  110^  ab; 
behandelt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  kalter  Natronlauge, 
so  macht  sich  Jodoformgeruch,  nicht  aber  der  Geruch  der  Base 
bemerkbar.  —  Die  Pflanze,  welche  das  Piturin  enthält,  ist  wahr- 
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Bcheinlicli  Anthocercis  Hopwoo<lii  (DuboiBia  Hopwoodü,  D.  Pic- 
turi).  Ein  ähnliches  Alkaloid  soll  sich  auch  tn  DuhnMa  mjfo- 
porotdes  finden  (vgl  S.  94(i).  Feste  Alkaloide  kommen  in  der 
Pitnripflanze  nicht  vor. 

W.  A.  Shenstone  (1)  glaubt  nachgewieeen  zu  haben^ 
dafa  in  den  Früchten  von  Nux  vonnca  in  der  That  nur  zwei  Ät- 
kaloide  vorkommen.  Nach  Ihm  ist  das  Ifjafiurin  (2)  wahr- 
scheinlich nichts  anderes  als  ein  noch  unreine«  ßrucin»  Zur 
DarateUimg  von  stri/chmn freiem  Brucin  empfiehlt  Shenet^ne 
eine  Methode,  bei  welcher  alles  Erwärmen  mit  verseifenden 
Mitteln  ausgeschlossen  bleibt;  auf  diese  Art  will  Shenstone 
den  Nachweis  führen,  dafs  das  Brucin  in  den  Brechnüssen  als 
solches  enthalten  sei.  Die  gepulverten  Früchte  werden  mit 
Alkohol,  dem  Ve  ThL  Walser  zugefügt  ist,  ausgezogen;  den 
dicklichen  Exiract  verdtlnnt  man  mit  Wasser  und  giebt  dann 
verdünnte  Hchwefekäure  hinzu;  die  aus  dem  Filtrat  durch  Soda 
abgeschiedenen  Alkaloide  nimmt  man  erst  in  Chloroform  anf 
und  dann  entzieht  man  sie  diesem  wieder  durch  verdünnte 
Schwefelsäure.  Wird  nun  diese  Lösung  Ammoniakdämpfen 
ausgesetzt,  so  scheidet  sich  ein  Theil  der  Alkaloide  krjstaUtsirt 
aus;  diese  Krystalle  extrahirt  man  mit  Alkohol;  das  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  Hinter  bleiben  de  wird  zuerst  in  das  Sulfat« 
aus  diesem  in  das  Jodwasserstoffs.  Salz  übergeführt  und  das 
letztere  zersetzt  man  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  durch 
Soda;  das  Alkaloid  nimmt  man  nun  abermals  in  Chloroform 
auf,  dienem  entzieht  man  es  wieder  durch  verdllnnte  Schwefel- 
säure und  fallt  es  dann  durch  Ammoniak.  Auf  die  Einzelnbeiten 
dieser  Methode  raufs  verwiesen  werden.  —  Durch  Erhitzen  von 
Brucin  mit  alkoholLHchem  Natriumalkoholat  hat  Shenstone 
in  sehr  geringer  Ausbeute  eine  krystallisirende  Substanz  er» 
halten,  von  der  Er  auf  Grund  einer  sehr  mangelhaft  stimmen* 
den  Kohlen-  und  Wasserstoff bestiramung  annimmt,  sie  »ei  ein 
U  if  droh  mein  j  CisIljgNiOj.  Auf  die  nähere  Beschreibung  dii 
sogenannten  Hydro brucins  sei  gleichfalls  verwiesen. 


(I)  Chum.  8oc.  J,  SO,  453.  —  (2)  JB.  f.  1878,  91S. 


